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RESUMO 
 
O Brasil se destaca como o maior reciclador de alumínio no mundo, no entanto, 
essa atividade gera um efluente líquido rico em amônia/amônio, que ao ser 
descartado em corpos d’água locais, pode causar eutrofização e intoxicar algumas 
espécies aquáticas. Diante dessa problemática, o presente trabalho teve como 
objetivo estudar o uso de zeólitas naturais no tratamento desse efluente para 
remover íons amônio e reaproveitar os minerais saturados como fertilizante de 
liberação lenta. 
Duas amostras de rocha contendo zeólitas foram estudadas, uma proveniente 
de Cuba (ZC) e outra do nordeste do Brasil (ZB). Estas amostras, que consistem em 
arenitos com cimento zeolítico, apresentam composição mineralógica distinta. A ZC 
é constituída basicamente de zeólitas clinoptilolita (98%) e mordenita (2%), enquanto 
que ZB é formada de quartzo (72%), estilbita (15%) e esmectita (13%). No entanto, a 
composição química de ambas é similar (SiO2, Al2O3, CaO, Fe2O3, Na2O, K2O e 
MgO), apesar de percentuais das espécies serem diferentes. Adicionalmente, ZC 
apresenta maior área superficial específica e maior capacidade de troca catiônica, 
quando comparada com a ZB. 
Antes do emprego das zeólitas como adsorvedores de íons amônio do efluente, 
foram realizados testes de remoção em batelada de íon amônio (NH4
+) pelas zeólitas 
em soluções sintéticas, para avaliar o efeito do tempo de contato, temperatura, pH, 
concentração inicial de NH4
+ e competição de íons.  
Observou-se que em 30 minutos o equilíbrio de adsorção foi atingido e que a 
temperatura não interfere de forma efetiva na remoção do NH4
+. No entanto, o pH é 
um fator determinante na remoção dos íons NH4
+, sendo a faixa ideal entre 4 e 8, 
pelo fato de predominar a forma ionizada da amônia (NH4
+). Após os testes com 
soluções sintéticas, a zeólita ZC (que apresentou melhores resultados de eficiência 
de remoção de NH4
+) foi testada no tratamento do efluente da indústria de 
reciclagem de alumínio. Esse efluente foi amostrado e analisado durante 1 ano para 
caracterizar alguns de seus principais parâmetros como pH, condutividade elétrica e 
concentrações das espécies inorgânicas (N-NH3, Na
+ e K+). Os dados levantados 
neste monitoramento indicaram valores de pH e concentração de N-NH3 acima 
daqueles estabelecidos pelo CONAMA N°430/2011 para o descarte de efluentes em 
xi 
 
corpo d’água (concentração de N-NH3 até 20 mg.L
-1 e pH entre 5 e 9), além de 
apresentarem elevadas concentrações de sais dissolvidos (Na+ e K+).  
A remoção de NH4
+ presente no efluente industrial foi realizada em colunas de 
leito fixo preenchidas com zeólitas. Nesse sistema o efluente da indústria de 
reciclagem de alumínio foi percolado em condições de fluxo constante até sua 
saturação com NH4
+.  Os resultados destes testes revelaram que a capacidade de 
remoção de N-NH3 pela zeólita é elevada (14,38 mg.g
-1) mantendo o pH do efluente 
abaixo de 9,0 por 4,5 horas, no fluxo constante de 14 mL.min-1, ou seja, dentro dos 
limites estabelecidos pelo CONAMA N°430/2011. Por outro lado, o estudo também 
revelou que a presença de outros íons na solução, como o potássio, diminui em até 
45% a eficiência de remoção de NH4
+ pelas zeólitas. Na presença do sódio, essa 
eficiência diminui em até 21%. Esse comportamento revela que os sítios de troca da 
zeólita adsorvem preferencialmente cátions com menor energia de hidratação. Após 
a saturação das zeólitas com NH4
+ testou-se o seu uso como fertilizante de liberação 
lenta por meio de dois testes, um de lixiviação com água e solução ácida (ácido 
acético, pH = 4,9) e outro de incubação em solos. Os testes indicaram que o NH4
+ é 
menos suscetível a perdas por lixiviação, uma vez que a extração realizada com 
água liberou apenas 3% do N-NH3 retido nos poros da zeólita e a solução ácida, 
12%. As zeólitas-NH4
+, por sua vez, também evita que o NH4
+ seja prontamente 
nitrificado pela ação das bactérias, evitando-se também a acidulação do meio. 
De modo geral, verificou-se que o uso de zeólitas naturais no tratamento de 
efluentes industriais, como da reciclagem de alumínio, pode diminuir a concentração 
de N-NH3 e o pH do meio e, ainda, permitir o reaproveitamento desses minerais 
saturados com NH4
+ como fertilizantes de liberação lenta.  
 
 
Palavras-chave: zeólita, amônio, efluente, reciclagem de alumínio, fertilizante de 
liberação lenta. 
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ABSTRACT 
 
Brazil is the world's largest recycler of aluminium. However, this activity 
produces ammonia/ammonium-rich liquid effluents, which may cause eutrophication 
and intoxication of some aquatic species when discharged into local water bodies. 
With this issue in mind, the aim of this study was to analyze the use of natural 
zeolites in the treatment of this effluent for the removal of ammonium ions and for the 
reuse of saturated minerals as slow-release fertilizers. 
Two samples of rock containing zeolites were studied, one from Cuba (ZC) and 
other from the Northeastern Brazil (ZB). These samples, which are sandstones with 
zeolitic cement, show different mineralogical composition. ZC sample is composed of 
the following zeolite minerals: clinoptilolite (98%) and modernite (2%), whereas ZB 
sample is composed of quartz (72%), stilbite (15%) and smectite (13%). However, 
the chemical composition of both samples is similar (SiO2, Al2O3, CaO, Fe2O3, Na2O, 
K2O and MgO), although the percentages of chemical compounds are different. 
Additionally, ZC sample has larger specific superficial area and greater cation 
exchange capacity when compared with ZB sample. 
Before using zeolites as adsorbents of ammonium ions from the effluent, batch 
tests for removing ammonium ion (NH4
+) from synthetic solutions using zeolites were 
carried out aiming to evaluate the effect of the contact time, temperature, pH, NH4
+ 
initial concentration, and ion competition.  
It was observed that after 30 min the adsorption equilibrium was achieved and 
that the temperature does not effectively affect the removal of NH4
+. However, pH is 
a determining factor in the removal of NH4
+ ions, and the optimum pH range is from 4 
to 8, since ionized ammonia (NH4
+) predominates. After tests with synthetic solutions 
were performed, ZC zeolite (which achieved the best results in removing NH4
+) was 
tested for the treatment of effluents from the aluminium recycling industry. During 1 
year, this effluent was sampled and analyzed in order to define some of its main 
parameters, such as pH, electrical conductivity and inorganic species concentrations 
(N-NH3, Na
+ and K+). The data recorded during the monitoring period showed pH 
values and N-NH3 concentrations above those established by the CONAMA 
(Brazilian National Environment Council) N°430/2011 for the discharge of effluents 
into water bodies (N-NH3 concentration up to 20 mg.L
-1 and pH between 5 and 9), as 
well as high concentrations of dissolved salts (Na+ and K+).  
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Removal of NH4
+ present in industrial effluent was carried out in fixed-bed 
column filled with zeolites. In this system, the effluent of the aluminium recycling 
industry was percolated under constant-flow conditions until NH4
+ saturation was 
reached. The test results showed that the N-NH3 removal capacity of zeolites is high 
(14.38 mg.g-1), when the effluent pH is kept below 9 for 4.5 hours at the constant-flow 
rate of 14 mL.min-1, i.e., within the limits established by the CONAMA N°430/2011. 
On the other hand, this study also showed that the efficiency of zeolite in removing 
NH4
+ is reduced in up to 45% when other ions, such as potassium, are present in the 
solution. When sodium is present, the efficiency is reduced in up to 21%. This 
behavior shows that the zeolite exchange sites adsorb preferentially cations with 
lower hydration energy. After zeolites were saturated with NH4
+, their use as slow-
release fertilizers was tested with two different methods: leaching with water and acid 
solution (acetic acid, pH = 4.9), and soil incubation. The tests indicated that NH4
+ is 
less susceptible to loss by leaching, since water extraction released only 3% of the 
N-NH3 retained in the zeolite pores, and acid solution extraction released 12%. The 
NH4+ zeolites, in turn, also prevent nitrification of NH4+ by bacteria, and medium 
acidulation. 
Overall, it was observed that the use of natural zeolites in the treatment of 
industrial effluents, such as effluents from the aluminium recycling industry, may 
reduce N-NH3 concentration and pH of the medium. It also allows minerals saturated 
with NH4 to be reused as slow-release fertilizers.   
 
 
Keywords: zeolite, ammonium, effluent, aluminium recycling, slow-release fertilizers. 
 
1 
 
 1. INTRODUÇÃO 
 
Nos últimos anos tem aumentado o número de casos envolvendo a 
contaminação do meio ambiente decorrente da disposição inadequada de resíduos e 
efluentes industriais no solo e em corpos d’água. 
Com a intensificação das atividades industriais, impulsionada pelo crescimento 
populacional e a consequente procura por bens de consumo, o setor industrial tem 
gerado também quantidade significativa de resíduos/efluentes que, muitas vezes, 
nem chega a ser adequadamente tratada e/ou disposta. 
No Brasil, uma indústria que vem se destacando é a da reciclagem de alumínio. 
Essa atividade começou no país no início dos anos 90, quando então já 
representava 25% da produção de alumínio mundial (Weingaertner & Schroeter, 
1991). Somente a partir de 2001, o país passou a se destacar como o maior 
reciclador desse metal no mundo, mantendo-se nessa posição até hoje 
(ABRALATAS, 2013). 
A principal vantagem de se reciclar alumínio está na economia de energia 
gasta (cerca de 95%) para produzir a mesma quantidade desse metal pela indústria 
primária (ABAL, 2013), além de poupar as jazidas minerais. Ressalta-se também a 
contribuição dessa atividade nas áreas social e econômica, uma vez que a 
reciclagem é responsável por gerar novos postos de trabalho e se tornar uma 
alternativa importante de fonte de renda entre a população mais carente. 
Por outro lado, o processo utilizado (lixiviação com água) por um dos setores 
da indústria de alumínio (indústria terciária) vem gerando grande quantidade de 
efluentes extremamente alcalinos (pH em torno de 9,5), salinos (Na+ e K+) e ricos em 
amônia/amônio, que é comumente descartada em corpos d’água locais, sem sofrer 
qualquer tipo de tratamento (Shinzato & Hypolito, 2005).  
Efluentes líquidos com elevada concentração de nitrogênio amoniacal (N-NH3), 
por sua vez, podem contaminar os lençóis freáticos e os corpos d’água superficiais, 
e causar a morte de certos organismos aquáticos, como peixes e, ainda, contribuir 
para a eutrofização do meio (Jafarpour et al., 2010). 
Existem várias formas de tratamento para remover o N-NH3 de efluentes, como 
o biológico usando micro-organismos, o físico por arraste com ar, o químico pela 
cloração e ainda o físico-químico por troca iônica com resinas sintéticas (Wang et al., 
2006). No entanto, alguns desses processos são caros, e necessitam de um 
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monitoramento constante, caso contrário, poderão originar compostos tóxicos, como 
cloraminas (NH2Cl, NHCl2 e NCl3), por exemplo (EPA, 1999). Outro processo que 
pode ter sua eficiência comprometida é o biológico, devido à presença de sais 
(NaCl) que interferem na atividade dos micro-organismos durante o tratamento. 
Nos últimos anos o desenvolvimento de novas tecnologias e processos para 
remoção de N-NH3 tem sido estudado por vários pesquisadores. Muitos vêm 
apontando a importância do uso de materiais alternativos no processo de troca 
iônica para o tratamento de efluentes com esse poluente. Dentre os materiais 
estudados, destacam-se as zeólitas naturais pela sua alta seletividade pelo cátion 
amônio e, principalmente, baixo custo (Konn & Kaufman, 1975; Ji et al., 2007). 
A propriedade de troca iônica das zeólitas resulta da substituição do Si4+ pelo 
Al3+ nos tetraedros estruturais, cujo excesso de carga (negativa) é neutralizado por 
cátions (metais alcalinos e alcalinos terrosos) que ocupam as cavidades desse 
mineral (Barrer, 1982). Nessas cavidades a água e outros íons como o amônio 
(NH4
+) podem se movimentar na estrutura do mineral, permitindo a 
hidratação/desidratação, assim como a troca iônica (Pabalan & Bertetti, 2001). 
A preferência da zeólita natural em adsorver o NH4
+ em solução foi constatado 
em vários trabalhos como de Rozic et al. (2000), Sprynskyy et al. (2005a), Vassileva 
& Voikova (2009) e Malekian et al. (2011) entre outros. No entanto, poucos trabalhos 
analisaram a remoção de NH4
+ de efluentes brutos utilizando zeólitas. Sarioglu 
(2005), por exemplo, estudou o uso de zeólitas no tratamento de esgoto doméstico 
de uma estação de tratamento. Farkas et al. (2005) avaliaram o uso desse mineral 
para tratar chorume de aterros sanitários, assim como Liu (2000) e Higarashi (2012) 
em lixiviados suinícolas. Todos os quatro trabalhos mostraram que a zeólita 
consegue remover o NH4
+ de forma eficiente, e que a presença de alguns íons, 
como Na+ e K+, além da matéria orgânica nos efluentes pode afetar o processo de 
troca iônica das zeólitas. 
A grande afinidade da zeólita pelo NH4
+ também foi verificada por Mikkers 
(2009) que atenta para o fato de outros cátions interferirem nessa seletividade; 
segundo o autor é preciso avaliar o efeito de cada íon presente na solução e 
também o tipo de zeólita envolvido no estudo de adsorção de NH4
+. 
As zeólitas saturadas com NH4
+ (utilizadas no tratamento de efluentes) poderão 
ainda ser reaproveitadas como fertilizantes, uma vez que o íon NH4
+ é uma 
importante fonte de nitrogênio para as plantas e, juntamente com o potássio e o 
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fósforo, constitui um macronutriente essencial no solo agrícola. Uma vez que as 
plantas preferem absorver o nitrogênio sob as formas de amônio (NH4
+) e nitrato 
(NO3
-) (Prasad & Powers, 1997), os íons retidos nos poros da zeólita podem 
permanecer biodisponíveis por mais tempo no solo, evitando as perdas por lixiviação 
e a contaminação das águas subterrâneas. Ressalta-se, ainda, a redução da perda 
de nitrogênio por volatilização na forma de NH3 e N2, já que o NH4
+ retido não estará 
mais disponível para conversão nestes compostos pela atividade microbiana (Ming & 
Allen, 2001). Sendo assim, a zeólita também assume o papel de fertilizante de 
liberação lenta, que é um termo utilizado para descrever a dissolução lenta  de 
adubo solúvel. 
Outra vantagem de se utilizar zeólitas no solo se deve ao fato do processo de 
adsorção (troca iônica) de nutrientes nas estruturas desses minerais não depender 
do pH, como ocorre com os minerais comumente encontrados em solos tropicais 
(ex: caulinita, hematita, goethita etc.) (Mendonça, 2010).  
Finalmente, ressalta-se que o uso alternativo de zeólitas naturais no tratamento 
de efluentes industriais trata-se de uma técnica sustentável, uma vez que os 
resíduos gerados podem ser reaproveitados como fertilizantes de liberação lenta, 
resolvendo assim, parte do problema relacionado com a geração/destino de 
resíduos industriais. 
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2. OBJETIVOS 
 
Geral: 
Avaliar a viabilidade do uso de zeólitas naturais no tratamento de um efluente 
de composição química complexa, como o da indústria de reciclagem de alumínio, 
para remover o NH4
+ e, ainda, reaproveitar esses minerais como fertilizante de 
liberação lenta. 
 
Específicos: 
- Investigar as propriedades morfológicas, texturais, estruturais e térmicas dos 
minerais, bem como sua capacidade de troca catiônica; 
- Analisar e monitorar as características químicas dos efluentes gerados no 
processo industrial; 
- Avaliar os principais parâmetros interferentes no processo de remoção do 
amônio no efluente; 
- Testar a zeólita utilizada no tratamento de efluentes como fertilizante de 
liberação lenta. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
3.1. Zeólitas 
 
Zeólitas são aluminossicatos hidratados, podendo ser naturais ou sintéticas. 
Possuem propriedades que lhes conferem um grande interesse comercial, como 
troca iônica, catalítica e estrutural que permite que funcione como peneira molecular 
(Clifton, 1987). 
O nome zeólita é de origem grega (zein = ferver + lithos = pedra) e foi 
designada por Axel Fredrick Cronstedt em 1756 para descrever um mineral que 
liberava bolhas ao ser imerso em água (Coombs et al., 1997). Em 1845, Way 
observou que alguns tipos de solos tinham a propriedade de reter sais de amônio, e 
Breck constatou que os aluminossilicatos hidratados presentes nesses solos eram 
os responsáveis por essa retenção. No ano de 1932, McBain denominou esses 
minerais como peneiras moleculares, pois em 1925, Weigel e Steinnhoff observaram 
que a chabazita adsorvia apenas as pequenas moléculas e rejeitava as maiores 
(Gottardi & Galli, 1985). 
Até o final de 1950 existiam muitos estudos sobre as propriedades das zeólitas 
para uso industrial, e todos focavam as formas sintéticas, uma vez que as zeólitas 
naturais até então encontradas, preenchiam as cavidades das rochas vulcânicas 
máficas, dificultando a sua extração e comercialização (Coombs et al., 1997). 
Entretanto, Ames et al. (1958), Deffeyes (1959), e Mumpton (1960) reportaram um 
grande depósito sedimentar de zeólitas a oeste dos Estados Unidos e os estudos 
com zeólitas naturais foram enfim impulsionados (Clifton, 1987). 
Atualmente já foram identificadas 67 espécies de zeólitas naturais e mais de 
170 espécies sintetizadas (IZA, 2013). As zeólitas sintéticas possuem alto grau de 
pureza e são fabricadas de acordo com o uso a que se destinam. Já as naturais são 
utilizadas no tratamento de águas e efluentes, pois a pureza não é o fator dominante 
no processo (Aguiar & Novaes, 2002). Na Tabela 1 estão destacadas as principais 
zeólitas naturais e suas fórmulas químicas. 
 As zeólitas naturais podem ser encontradas em diversos ambientes 
geológicos, entretanto, devido ao seu grande potencial econômico, são os depósitos 
associados às rochas sedimentares que despertam maior interesse (Rezende & 
Angélica, 1997). Na literatura elas são denominadas zeólitas sedimentares e neste 
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grupo, as espécies que predominam são analcima, clinoptilolita, heulandita, 
laumontita e philipsita (Hay, 1981), sendo a clinoptilolita a mais abundante de todas 
as espécies de zeólitas (Ming & Dixon, 1987). 
 
Tabela 1 – Principais zeólitas naturais e suas respectivas fórmulas químicas 
(Webmineral, 2013). 
Zeólitas Fórmula Química 
Laumontila Ca Al2 Si4 O12 . 4H2O 
Clinoptilolita (Na, K, Ca)2-3 Al3(Al, Si)2 Si13 O36 . 12H2O 
Estilbita Na Ca2 Al5 Si13 O36 . 14H2O 
Phillipsita (K, Na, Ca)1-2 (Si,Al)8 O16 . 6H2O 
Erionita (K2, Ca, Na2)2 Al4 Si14 O36 . 15H2O 
Offretita (K2, Ca)5 Al10 Si26 O72 . 30H2O 
Faujazita (Na2, Ca) Al2 Si4 O12 . 8H2O 
Chabasita Ca Al2 Si4 O12 . 6H2O 
Thomsonita Na Ca Al5 Si5 O20. 7H2O 
Mordenita (Ca, Na2, K2) Al2 Si10 O24 . 7H2O 
Epistilbita Ca Al2 Si6 O16 . 5H2O 
Analcima Na Al Si2 O6 . H2O 
Heulandita (Na, Ca)2-3 Al3(Al, Si)2 Si13 O36 . 12H2O 
 
A produção mundial de zeólita natural está estimada entre 2,75 e 3 milhões de 
toneladas e a Tabela 2 apresenta os países e suas respectivas produções nos anos 
de 2011 e 2012 (Virta, 2013). 
 
Tabela 2 – Produção de zeólitas dos principais países nos anos de 2011 e 2012 
(Virta, 2013). 
Países 
Produção (t) 
2011 2012 
Estados Unidos da 
América 
65.400 68.000 
China 2.000.000 2.000.000 
Japão 155.000 150.000 
Jordão 12.000 12.000 
República da Coréia 240.000 230.000 
Eslováquia 80.000 85.000 
Turquia 150.000 100.000 
Outros 120.000 110.000 
Produção mundial 3.000.000 2.750.000 
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No Brasil, até 1995, conheciam-se apenas algumas ocorrências de jazidas de 
zeólitas, mas todas sem valor econômico. Rezende e Angélica (1997) destacam a 
ocorrência de analcima na Formação Adamantina, heulandita na Formação 
Botucatu, phillipsita na formação Uberaba e phillipsita e analcima na Bacia Potiguar. 
Neste mesmo ano, a Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM) 
divulgou um depósito de zeólitas de interesse comercial de estilbita e laumontita na 
Formação Corda, onde tem realizado trabalhos de conhecimento e caracterização 
de zeólitas dessa região (Monte & Rezende, 2005). A Figura 1 mostra a localização 
dessa jazida no Brasil. 
 
 
 
Figura 1 – Localização da jazida de zeólitas na Formação Corda (Monte & Rezende, 
2005). 
 
3.1.1. Estrutura das zeólitas naturais 
 
A zeólita é um aluminiossilicato formado por redes tridimensionais de 
tetraedros de (Si,Al)O4 onde os oxigênios são compartilhados com tetraedros 
adjacentes (Figura 2) (Barrer, 1982). A presença de Al3+ no lugar de Si4+ na estrutura 
gera um déficit de carga positiva na rede cristalina, sendo balanceada por cátions 
(metais alcalinos e alcalinos terrosos) situados nas cavidades da zeólita (Pabalan & 
Bertetti, 2001). Nessas cavidades, a água e outros íons podem se movimentar 
permitindo a hidratação/desidratação e a troca iônica (Armbruster & Gunter, 2001). A 
remoção das moléculas de água e a substituição de cátions não alteram a estrutura 
da zeólita (Luz, 1995). 
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Figura 2 – Exemplos de modelos estruturais tridimensionais das zeólitas (Aguiar et 
al., 2002). 
 
A fórmula estrutural das zeólitas, expressa pela cela unitária cristalográfica é 
representada a seguir (Armbruster & Gunter, 2006). 
 
M x/n [(AlO2)x (SiO2)y]. m H2O 
 
onde M é o cátion de valência n, m é o número de moléculas de água e x e y são o 
número de tetraedros por célula unitária. 
 
A capacidade de troca catiônica (CTC) da zeólita está relacionada com a 
relação Si/Al, pois para cada Si que for substituído por um Al, gera-se uma carga 
negativa, que é compensada por um cátion (Pabalan & Bertetti, 2001). Dessa forma, 
quanto menor a razão Si/Al, maior será a CTC da zeólita (Kithome & Paul, 1996; 
Ursini et al., 2006). 
A Tabela 3 lista alguns minerais de zeólitas naturais e sintéticas com seus 
respectivos valores de CTC e a razão Si/Al calculados a partir de sua fórmula 
química teórica. 
Apesar da pequena quantidade de alumínio na clinoptilolita resultar em uma 
baixa capacidade de troca iônica, esse mineral é o mais estudado por ser mais 
comum e possuir grande afinidade pelo íon amônio e outros íons presentes em 
diversos efluentes (Jorgensen et al., 1976; Hedstrom, 2001; Kalló, 2001). Ames 
(1960) determinou uma ordem de afinidade da clinoptilolita para os diferentes 
cátions: 
 
Cs+ > Rb+ > K+ > NH4
+ > Ba2+ > Sr2+ > Na+ > Ca2+ > Fe3+ > Al3+ > Mg2+ > Li+ 
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Tabela 3 – Zeólitas naturais e sintéticas e seus respectivos valores de CTC e razão 
de Si/Al calculados a partir de sua fórmula química teórica (GSA Resources, 2000). 
Zeólita Razão Si/Al CTC (meq.g-1) 
Clinoptilolita 6,67 2,16 
Mordenita 5,00 2,29 
Erionita 3,00 3,14 
Chabasita 2,00 3,70 
Phillipsita 2,20 3,87 
Analcima 2,00 4,54 
Laumonita 2,00 4,25 
Natrolita 1,50 5,25 
Faujazita 2,31 3,39 
Zeólita sintética A 1,00 5,48 
Zeólita sintética X 1,23 4,73 
 
Essa ordem pode ser interpretada segundo a teoria de Eisenmann (1962), que 
relaciona a capacidade de uma superfície em atrair cátions de acordo com a ligação 
eletrostática e a energia de hidratação. Segundo Sherry (1969) a alta razão de Si/Al 
na clinoptilolita resulta em um campo aniônico de baixa carga, originando maior 
seletividade para íons de menor carga (monovalentes) e menor seletividade para os 
divalentes. A exceção encontrada nessa série (Ba2+ e Sr2+) é devido à baixa energia 
de hidratação desses cátions; os cátions com baixa energia de hidratação são 
adsorvidos preferencialmente para os poros das zeólitas (Langella et al., 2000). 
Outra importante característica da zeólita é a existência de uma superfície 
interna extremamente alta em relação à superfície externa (Pabalan & Bertetti 2001). 
Essa propriedade é conferida pela presença de canais e poros em sua estrutura 
(Vansant, 1990). A porosidade da zeólita permite que haja transferência de matéria 
no espaço intracristalino, limitado pelo diâmetro dos poros que pode variar 
dependendo da estrutura cristalina (Tabela 4) (Luz, 1995). 
No caso da chabasita, os cátions La3+, (CH3)4N
+ e (C2H5)4N
+ não conseguem 
entrar nos canais da zeólita devido ao tamanho dessas moléculas (Breck, 1974). A 
analcima, por sua vez apresenta uma estrutura densa e sem interligações entre os 
canais, limitando a troca iônica do Na+ presente em sua estrutura por outros cátions 
em solução (Vaughn, 1978). Barrer et al. (1967) estudaram a troca iônica da 
clinoptilolita sódica por diversos cátions orgânicos. Os autores verificaram que os 
íons NH4
+, C2H5NH3
+, (CH3)2NH2
+ e CH3NH3
+ conseguiram entrar nas duas séries de 
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canais da zeólita (anéis de 8 e 10 membros) e trocar totalmente o Na+, entretanto 
alguns íons como (CH3)3NH
+ são parcialmente bloqueados, ou seja, conseguem se 
movimentar nos canais de 10 membros, mas são grandes demais para os anéis de 8 
membros, proporcionando uma troca iônica parcial. 
 
Tabela 4 – Diâmetros dos poros de algumas zeólitas naturais (Armbruster & Gunter, 
2001). 
Zeólita Poros (Å) 
Laumontila 4,0 x 5,3 
Clinoptilolita 
3,0 x 7,6 
3,3 x 4,6 
2,6 x 4,7 
Estilbita 
4,9 x 6,1 
2,7 x 5,6 
Phillipsita 
4,3 x 3,0 
3,3 x 3,2 
Erionita 3,6 x 5,1 
Offretita 
6,7 x 6,8 
3,6 x 4,9 
Chabasita 3,8 x 3,8 
Mordenita 
6,5 x 7,0 
2,6 x 5,7 
Epistilbita 3,7 x 5,2 
Analcima 1,6 x 4,2 
 
3.1.2. Aplicações das zeólitas naturais 
 
As principais aplicações das zeólitas estão relacionadas às propriedades de 
troca iônica, catalíticas e adsorção seletiva de gases. Conferem ainda características 
e propriedades vantajosas como alto grau de hidratação, baixa densidade e grande 
volume de vazios (quando desidratadas), estabilidade da estrutura cristalina, 
elevada capacidade de troca catiônica e canais uniformes (mesmo desidratada) 
(Ming & Muptom, 1989).  
 
Condicionadores de solos 
O uso zeólitas nos solos melhora as características químicas e físicas do meio, 
uma vez que aumenta a capacidade de retenção de água e nutrientes. 
11 
 
Mazur et al. (1984) aplicaram clinoptilolita em solos da Ucrânia e verificaram 
que a CTC desses solos aumentou de 6,1 cmol.Kg-1 para 11,2 cmol.Kg-1, além de 
corrigir o pH de 5,2 para 7,0 e aumentar a disponibilidade de nutrientes essenciais 
para as plantas. Issa et al. (2001) verificaram que o cultivo de gérberas foi maior 
quando utilizaram mistura de zeólita e perlita (1:1). Esses autores destacaram que a 
presença de zeólitas aumentou a capacidade de troca de cátions do solo refletindo 
na maior disponibilidade de nutrientes. Bernardi et al. (2004) observaram um 
aumento de cerca de 67% na retenção de água do Neossolo Quartzarênico com 
doses de 10% de zeólita no solo. 
 
Remoção de metais pesados 
Diversos estudos na área de remediação de solos e de tratamento de efluentes 
industriais aplicam as zeólitas naturais como alternativas para a remoção de metais 
pesados devido à sua alta seletividade por esses íons. 
Lu et al. (2006) verificaram que o uso da clinoptilolita na remoção de Cr(III) e 
(VI) do efluente da indústria de galvanoplastia foi eficaz, resultando na total remoção 
desse metal.  Shinzato et al. (2011) estudaram as zeólitas naturais brasileiras 
contendo estilbita na remoção de Pb2+ em solução. Os autores obtiveram eficiência 
de remoção de 96% em soluções com até 100 mg.L-1 de Pb2+. Shanableh & 
Kharabseh (1996) aplicaram as zeólitas naturais em solos contaminados com Cd2+, 
Ni2+ e Pb2+ e observaram que a presença desses minerais aprimorou a capacidade 
de retenção do solo, diminuindo a lixiviação dos metais em torno de 97% com o uso 
de apenas 25% de zeólita. Brannvall (2006) verificou que a adição de 10% de 
clinoptilolita em solos contaminados com Pb2+, Zn2+ e Cu2+ aumentou a retenção 
desses metais em 50%, 24% e 14%, respectivamente. 
 
Fertilizante de liberação lenta 
As zeólitas possuem grande potencial para serem utilizados na agricultura 
como fertilizantes de liberação lenta (Ming & Allen, 2001). O termo liberação lenta 
está relacionado à razão de dissolução de um fertilizante, mas para as zeólitas, que 
são insolúveis, o fornecimento de nutrientes presentes nos seus sítios de troca 
ocorre por troca iônica (Barbarick et al., 1990). Inicialmente a zeólita é saturada por 
cátions de interesse (ex: K+ e NH4
+) e, em seguida, aplicam-se esses minerais em 
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solos com pouco substrato, onde lentamente ocorre a troca dos cátions da zeólita 
por outros presentes no solo, tornando-os disponíveis para as plantas. 
Hershey et al. (1980) avaliaram a eficiência da clinoptilolita-K+ como fertilizante 
de liberação lenta para o cultivo de crisântemo. Nos vasos foram adicionadas doses 
equivalentes de K+ na forma de KNO3 ou clinoptilolita-K
+. Verificou-se que após a 
lixiviação com 3 litros de água os potes de solos com zeólita apresentaram perdas 
de apenas 10% de K+ enquanto os vasos com KNO3 tiveram perdas de até 90% de 
K+.  
Perrin et al. (1998) estudaram a aplicação de zeólita no solo agrícola e 
verificaram que a adição de diferentes granulometrias da clinoptilolita-NH4
+ (2-4 mm, 
0,25-2 mm e <0,25 mm) resultaram em perdas por lixiviação de 32,5%, 68,4% e 
72,1%, respectivamente. Os autores concluíram que as frações mais grossas de 
clinoptilolita necessitam de mais tempo para que ocorra a difusão dos íons. 
Segundo MacKown & Tucker (1985) a taxa de nitrificação diminuiu em 11% no 
solo de textura franco argiloso-arenoso que foram aplicados 30 t.ha-1 de clinoptilolita 
saturada com NH4
+; uma vez que o NH4
+ fica preso no interior das cavidades da 
estrutura da zeólita o acesso pelas bactérias nesses sítios é dificultado e, dessa 
forma, o NH4
+ não é convertido a NO3
-. 
 
Suplemento na ração animal 
Na nutrição de animais ruminantes, uma das fontes de amônia é a ureia, 
entretanto, no rúmen ela apresenta alta solubilidade, limitando seu uso. A ureia 
transforma-se em amônia rapidamente e consequentemente, grande quantidade de 
nitrogênio amoniacal é absorvido pelo animal, sobrecarregando o fígado e, em 
elevados níveis no sangue, pode causar intoxicação (Mumpton & Fishman, 1977). 
Uma alternativa encontrada no Japão para contornar esse tipo de problema foi 
incorporar zeólitas (clinoptilolita e mordenita) na ração de suínos e aves. Como 
resultado, esses animais cresceram mais rápido, além de diminuir os custos na 
alimentação (Onagi, 1966). Outro benefício verificado foi a diminuição na intensidade 
de odor nos excrementos desses animais, devido à retenção de NH4
+ pelas zeólitas 
e, ainda, o número de doenças intestinais também foi reduzido (Kondo & Wagai, 
1968). 
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Remoção de radionuclídeos 
Estudos mostram que diversos solos contaminados com radionuclídeos (137Cs 
e 90Sr) podem ser tratados com zeólitas naturais, reduzindo a lixiviação desses íons 
no solos e diminuindo a absorção desses elementos nas plantas (Ming & Allen, 
2001). Mumpton (1999) ressalta que esses cátions trocados pelas zeólitas ficam 
imobilizados, prevenindo a contaminação de outros organismos e também o meio 
ambiente. 
As áreas de pastagem vizinhas à usina nuclear de Chernobyl foram tratadas 
com zeólitas naturais que reduziram a absorção de 137Cs pelas plantas e diminuíram 
o risco desse elemento entrar na cadeia alimentar e, eventualmente, ser consumida 
por humanos (Firsakova et al., 1992). 
 
3.2. Indústria do alumínio 
 
O processo de produção de alumínio no Brasil está esquematicamente 
representado na Figura 3. Em geral, pode-se dividir o processo em duas partes: a 
indústria primária de alumínio e a reciclagem de alumínio (indústria secundária e 
terciária). 
 
 
 
 
Figura 3 - Esquema do processo de produção de alumínio no Brasil. 
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Indústria primária de alumínio 
A produção de alumínio inicia-se com os processos que ocorrem na indústria 
primária onde a bauxita é transformada em alumina e em seguida em alumínio 
metálico. 
A bauxita é um minério composto principalmente por hidróxido de alumínio e 
secundariamente por sílica e óxidos/hidróxidos de ferro. Segundo a Associação 
Brasileira do Alumínio (ABAL, 2013) a bauxita é o único minério economicamente 
viável para a obtenção de Al° e cuja produção mundial de 2012 foi de 263 milhões 
de toneladas (Tabela 5). Nesse panorama, o Brasil tem ocupado a terceira posição 
na produção de bauxita (exceto em 2011), com 31,8 milhões de toneladas, com a 
terceira maior jazida de bauxita do mundo localizada na região amazônica, e 
produção média de 15 milhões de toneladas por ano (MRN, 2013). Entretanto, é o 
sexto maior produtor mundial de alumínio primário, perdendo para China, Rússia, 
Canadá, Estados Unidos e Austrália (ABAL, 2013). 
 
Tabela 5 – Produção de bauxita e suas respectivas reservas em alguns países nos 
anos de 2011 e 2012 (USGS, 2013). 
Países 
Produção (t) 
Reserva (t) 
2011 2012 
Estados Unidos N/D N/D 20.000 
Austrália 70.000 73.000 6.000.000 
Brasil 31.800 34.000 2.600.000 
China 45.000 48.000 830.000 
Grécia 2.100 2.000 600.000 
Guiné 17.600 19.000 7.400.000 
Guiana 1.820 1.850 850.000 
Índia 19.000 20.000 900.000 
Indonésia 37.100 30.000 1.000.000 
Jamaica 10.200 10.300 2.000.000 
Cazaquistão 5.500 5.300 160.000 
Rússia 5.890 6.100 200.000 
Serra Leoa 1.460 1.200 180.000 
Suriname 4.000 4.200 580.000 
Venezuela 4.500 4.500 320.000 
Vietnã 600 300 2.100.000 
Outros países 2.850 3.100 2.100.000 
Produção mundial 259.000 263.000 28.000.000 
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A obtenção de alumina a partir da bauxita é realizada pelo método Bayer. 
Neste processo, a bauxita é dissolvida em soda cáustica e, posteriormente, filtrada 
para separar todo o material sólido (óxidos de ferro e sílica), concentrando-se o 
filtrado para cristalização da alumina (precipitação). Em seguida o filtrado é 
calcinado a altas temperaturas (1100 °C) para eliminar a água e formar os cristais de 
alumina pura (IAI, 2013). 
Na última etapa do processo, a alumina é reduzida em alumínio metálico 
através da eletrólise conhecida como Processo Hall-Héroult. A alumina é dissolvida 
em fornos eletrolíticos e fundida na presença de criolita (Na3AlF6) e fluoreto de 
alumínio (AlF3). A passagem da corrente elétrica na célula eletrolítica promove a 
redução da alumina, precipitando o alumínio metálico (IAI, 2013). Então o metal é 
encaminhado para a indústria de processamento que transforma o alumínio em 
produtos acabados para a própria indústria ou para o consumo final, como latas de 
alumínio, utensílios domésticos, parafusos e entre outros produtos a base desse 
metal (ABAL, 2008). 
 
Reciclagem de alumínio 
A reciclagem de alumínio tem crescido em muitos países, principalmente no 
Brasil, que desde 2001 vem ocupando a primeira posição como maior reciclador de 
alumínio no mundo (Figura 4). Somente em 2011 foram recicladas 250 mil toneladas 
de latinhas, o que equivale a 98,3% do total de latas produzidas no país 
(ABRALATAS, 2013). 
 
Figura 4 – Porcentagem do índice de reciclagem de latas de alumínio no mundo de 
1997 a 2011 (ABRALATAS, 2013). 
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O principal benefício da reciclagem de alumínio está na sua economia de 
energia, por utilizar apenas 5% da energia necessária para se produzir a mesma 
quantidade de alumínio na indústria primária. Outra vantagem está na redução do 
consumo da matéria prima; para cada tonelada de alumínio reciclado são poupados 
cerca de 4 toneladas de bauxita (ABAL, 2013). Além disso, essa atividade também 
contribui na geração de renda para catadores e cooperativas de materiais 
reciclados. Somente em 2010, a atividade de reciclagem do alumínio gerou cerca de 
380 mil postos de trabalhos diretos e indiretos (CNI, 2012). 
Embora a reciclagem do alumínio diminua em parte os impactos ambientais e 
beneficie alguns setores econômicos, o processo de recuperação desse metal gera 
novos resíduos, alguns sendo classificados como perigosos (Shinzato & Hypolito, 
2005). 
A reciclagem de alumínio no Brasil inicia-se pela indústria secundária, que 
utiliza como matéria prima a escória da indústria primária formadas por retalhos e 
peças fundidas geradas pelas próprias fábricas (que podem ser fundidas nos fornos 
sem nenhum tratamento). No entanto, a fonte mais importante provém da coleta 
seletiva de latas de alumínio e, por conterem impurezas (materiais ferrosos, umidade 
e diversos detritos), podem vir a prejudicar as etapas de fundição (ABAL, 2008). 
O processo de tratamento mais usual adotado por essas empresas consiste em 
separar os diversos materiais que estão presentes com as latas de alumínio. Após 
essa seleção os materiais passam por eletroímãs que atraem as peças ferrosas e, 
por último, são empacotados para diminuir a oxidação (ABAL, 2007). 
Muitas indústrias secundárias recuperam o alumínio utilizando fornos rotativos 
abertos com capacidade variando entre 1 e 5 toneladas e com 2 a 5 rotações por 
minutos alimentados por óleo combustível (Figura 5) (ABAL, 2008).  
Esses fornos possuem o queimador (fonte de calor) fixo no lado oposto da 
abertura, e durante o processo de fusão do metal, permanece aberto, criando uma 
atmosfera oxidante e favorecendo a formação do óxido de alumínio. Por essa razão, 
adiciona-se sais (NaCl e/ou KCl) para criar uma barreira contra a oxidação e 
consequentemente, minimizar as perdas e facilitar a separação do alumínio 
metálico. Na prática, usa-se apenas o NaCl por ter um custo inferior ao KCl, 
enquanto o ideal seria usar uma proporção de 1:1 desses sais, para obter melhores 
rendimentos, ou seja, atingir o ponto eutético (Tenório & Espinosa, 2002). 
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Figura 5 – Forno rotativo aberto usado na fundição do alumínio. 
 
O rendimento desse procedimento é entre 60 e 75% de recuperação do metal e 
a escória gerada no final do processo possui cerca de 35-40% de óxido de alumínio, 
8-15% de alumínio metálico, 2-3% de carbeto de alumínio, 3-5% de nitreto de 
alumínio, 0,5-2% de óxido de ferro e 0,5-1,5% de óxido de silício, além de elevadas 
concentrações dos sais utilizados (45 a 55%) (ABAL, 2007).  
Segundo Lino (2011), as indústrias secundárias não têm o interesse de 
reaproveitar todo o alumínio presente na escória secundária, uma vez que há a 
necessidade de eliminar os sais presentes nelas, o que encareceria o processo. 
Outro problema é quanto à classificação dessa escória. Segundo a NBR 10.004 
(ABNT, 2004) esse resíduo é classificado como perigoso (Classe I) por apresentar 
inflamabilidade e reatividade. 
Alguns componentes da escória secundária como o carbeto de alumínio (eq. 1) 
e o alumínio metálico (eq. 2) podem ainda reagir com a água, gerando gases 
inflamáveis como CH4 e H2, respectivamente (Shinzato & Hypolito, 2005). 
 
Al4C3 (s) + 12H2O (l)   4Al(OH)3 (s)  + 3CH4 (g)     (eq. 1) 
2Al (s) + 2H2O (l) + 4OH
- (aq)   2Al(OH)3 (s) + H2 (g)    (eq. 2) 
 
Os nitretos, por sua vez, podem gerar a amônia ao reagir com a água 
(Fukumoto et al., 2000) (eq. 3). 
 
AlN (s) + 3H2O (aq)  Al(OH)3 (s)  + NH3 (g)               (eq. 3) 
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Portanto a disposição desse material em aterros industriais classe I 
evidentemente aumentaria os custos do processo. No entanto, devido à presença do 
alumínio metálico na escória secundária (cerca de 8-15%) pequenas empresas 
terciárias se interessam em recuperar esse metal utilizando uma metodologia bem 
simples. 
O método consiste na lixiviação do material com água em tambores rotativos, a 
fim de desprender o alumínio metálico da fase oxidada. O efluente gerado, rico em 
sais solúveis, é então separado em tanques de decantação e despejado diretamente 
em corpos d’água localizados próximos às recicladoras, em virtude do processo 
utilizar grande quantidade de água. 
Além dos sais solúveis, o efluente contém alta concentração de amônia 
formada pela reação do nitreto de alumínio com a água (eq. 3) que, por sua vez, é 
altamente solúvel na água elevando o seu pH e produzindo NH4
+ (eq. 4) (Shinzato & 
Hypolito, 2005). 
 
NH3 (g) + H2O (l)  NH4
+ (aq) + OH- (aq)   (eq. 4) 
 
A amônia em ambiente aquático apresenta alta toxicidade para certos 
organismos como peixes, e ainda contribui para a eutrofização do meio (Jafarpour et 
al., 2010).  
 
3.3. Amônia e o meio ambiente 
 
A amônia (massa atômica 17,03 u) é um gás alcalino incolor com um odor 
característico a temperatura e pressão ambiente (WHO, 1986). Seu ponto de 
ebulição é de -33,3 °C e o de fusão -77,8 °C (Atkins & Jones, 2006). Trata-se de 
importante componente do ciclo do nitrogênio, pois é oxidado no ambiente pela ação 
microbiana (nitrificação) (Prasad & Powers, 1997).  
O ciclo do nitrogênio é complexo em vários graus, pois a nitrificação depende 
das condições do ambiente (pH e temperatura) e do comportamento físico da 
amônia (volatilização e adsorção), tornando difícil acompanhar seu processo no ciclo 
(Coyne & Fryre, 2005). 
A amônia é altamente solúvel em água e suas espécies químicas são afetadas 
por alguns parâmetros como pH e temperatura (Shriver et al., 2006). Em soluções 
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aquosas um equilíbrio existe entre a espécie ionizada (NH4
+) e a não ionizada (NH3) 
(Lee, 1999). O termo amônia total é usado para descrever a soma das 
concentrações de amônia (NH3) e amônio (NH4
+) (CCREM, 1987; WHO, 1986). 
O equilíbrio químico de NH3 e NH4
+ é influenciado pelo pH e temperatura (Lin & 
Wu, 1996; Jofre & Karasov, 1999), mas principalmente pelo pH (Figura 6).  
 
 
Figura 6 – Porcentagem de amônio em solução em função do pH e temperatura (Lin 
& Wu, 1996). 
Emerson et al. (1975) estudaram o equilíbrio da amônia em água e 
calcularam o pKa (constante de dissociação ácida) em diferentes temperaturas e 
porcentagens de NH3 em solução, em função do pH (eq. 5 e 6). 
 
pKa = 0,0901821 + 2729,92/T (eq. 5) 
 
onde, T = temperatura em K 
 
F = 1 / [10(pka – pH) + 1] (eq. 6) 
 
onde, F = fração total da amônia não ionizada; pKa = constante de dissociação ácida 
da eq. 5. 
 
 Essas equações permitiram aos autores elaborarem uma tabela (Tabela 6) 
que indica a porcentagem de NH3 em solução para temperaturas entre 0-30 °C e pH 
entre 6-10. 
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Tabela 6 – Porcentagem de NH3 em solução aquosa na faixa de temperatura de 0-
30 °C e entre pH 6-10 (Emerson et al., 1975). 
Temp 
(°C) 
pH 
5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10 
0 0,00 0,00 0,01 0,02 0,08 0,26 0,82 2,55 7,64 20,7 45,3 
5 0,00 0,00 0,01 0,03 0,12 0,39 1,23 3,80 11,1 28,3 55,6 
10 0,00 0,01 0,02 0,05 0,18 0,58 1,83 5,56 15,7 37,1 65,1 
15 0,00 0,01 0,03 0,08 0,27 0,85 2,66 7,97 21,5 46,4 73,3 
20 0,00 0,01 0,04 0,12 0,39 1,24 3,82 11,2 28,4 55,7 79,9 
25 0,01 0,02 0,06 0,18 0,56 1,76 5,38 15,3 36,3 64,3 85,1 
30 0,01 0,02 0,08 0,25 0,79 2,48 7,45 20,3 44,6 71,8 89,0 
 
Segundo a CCREM (1987) a amônia é mais tóxica que sua forma ionizada. De 
acordo com Kubitza (1999) concentrações acima de 0,20 mg.L-1 de amônia são 
suficientes para induzir toxicidade crônica e diminuir o crescimento de peixes e 
prejudicar sua tolerância a doenças. A exposição contínua (24 h) entre 0,70 e 2,40 
mg.L-1 de amônia pode ser letal para os peixes. Person-Le Ruyet et al. (1995) 
verificaram em diferentes teleósteos dulcícolas (Lambari CL50 = 0,66 mg.L
-1 NH3; 
Pacu CL50 = 0,85 mg.L
-1 NH3; Curimba CL50 = 0,74 mg.L
-1 NH3) um valor médio de 
CL50 (24 h) de 0,75 mg.L
-1 de NH3. A CL50 é a concentração que produz mortalidade 
em 50% da população teste, em um período de tempo específico, geralmente de 24 
a 96 h (Martinez & Cólus, 2002). 
Além da toxicidade da amônia para peixes, a presença de bactérias nitrificantes 
pode afetar a quantidade de oxigênio dissolvido nas águas através da conversão de 
NH3 em NO3
- (para cada 1 mg de NH3 consome-se 4,3 mg de O2) (Tortora et al., 
1998). E a elevada concentração de nitrato estimula o crescimento de produtores 
primários (algas), causando a eutrofização do meio (Hutchinson, 1957). 
A eutrofização é um fenômeno que modifica as características físicas, químicas 
e biológicas do corpo d’água, causando a mortalidade de peixes, alterando a cor da 
água e diminuindo seu oxigênio dissolvido, além de promover secreções tóxicas de 
certas algas e mau odor.  
Outro problema associado ao NO3
- em água é a ingestão desse composto que 
causa dois principais efeitos adversos à saúde: indução da metemoglobinemia 
(oxidação da hemoglobina que interfere no transporte de oxigênio no sangue) e a 
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formação potencial de nitrosaminas e nitrosamidas carcinogênicas, através de 
reação de nitrosação (Alaburda & Nishihara, 1998). 
Diante dessa problemática, verifica-se a necessidade de tratar esse tipo de 
efluente antes de descartá-lo no meio ambiente, uma vez que a legislação brasileira 
(CONAMA 430/2011) limita a concentração de N-NH3 em 20 mg.L
-1 para descarte de 
efluentes em corpos receptores; e o Ministério da Saúde (2011) limita em 1,5 mg.L-1 
a concentração de NH3 para água de consumo humano. 
 
3.4. Tratamento de efluentes contendo amônia 
 
A amônia pode ser removida de efluentes aplicando-se diferentes técnicas 
como o biológico (uso de bactérias) e o físico químico (arraste com ar e troca iônica) 
(Wang et al., 2006). 
 
Tratamento biológico 
De forma geral a remoção de amônia por atividade biológica ocorre em dois 
estágios. Primeiro o amônio (NH4
+) é transformado em nitrato (NO3
-), pelo processo 
de nitrificação e, em seguida, o nitrato é convertido em gás nitrogênio (N2), pela 
desnitrificação (Metcalf & Eddy, 1991). 
A nitrificação é a oxidação biológica do amônio, realizada em duas etapas por 
dois gêneros de bactérias autotróficas. Na primeira etapa, o amônio é oxidado para 
nitrito (NO2
-) através da ação bioquímica das bactérias do gênero Nitrossomonas 
(eq. 7). Na seguinte etapa, a oxidação do nitrito para nitrato (NO3
-) é realizada pelas 
Nitrobacter (eq. 8) (Nelson & Cox, 2006). 
 
2NH4
+
 (aq) + 3O2 (g)  2NO2
- (aq)+ 3H2O (l) + 4H
+ (aq) Nitrossomonas (eq. 7) 
NO2
- (aq) + 1/2O2 (g)  NO3
- (aq) Nitrobacter   (eq. 8) 
 
A desnitrificação é a redução biológica do nitrato para o nitrogênio, utilizando 
material orgânico como doador de elétrons, realizado por bactérias do gênero 
Pseudomonas em condição anóxica (baixa concentração de oxigênio) (Sousa & 
Foresti, 1999). Adotando-se o metanol como fonte de carbono a desnitrificação pode 
ser representada pela eq. 9 (Metcalf & Eddy, 1991). 
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 5CH3OH (s) + 6NO3
- (aq)  5CO2 (g) + 7H2O (l) + 3N2 (g) + OH
- (aq)   (eq. 9) 
 
Apesar do tratamento biológico ser empregado na remoção de amônia, este 
processo é afetado por alguns parâmetros como oxigênio dissolvido (OD),  
temperatura, pH e salinidade. Segundo a agência ambiental americana (EPA, 2002), 
recomenda-se uma concentração mínima de OD de 2,0 mg.L-1, uma vez que a falta 
de oxigênio pode se tornar um parâmetro limitante do tratamento, afetando a 
velocidade de reação ou cessando-a.  
A velocidade de crescimento das Nitrossomonas e Nitrobacter é sensível à 
temperatura, ou seja, entre 10 e 25 °C o crescimento das bactérias é exponencial, 
mas entre 25 e 35°C o seu crescimento se torna constante, enquanto que à 40 °C a 
taxa de crescimento diminui drasticamente (Focht & Verstraete, 1977). Bouillot et al. 
(1992) verificaram que o processo de nitrificação diminuiu em até 50% quando 
realizadas em temperaturas abaixo de 25 °C. Anthonisen et al. (1976) verificaram 
que a faixa ideal de pH para que ocorra a nitrificação foi entre 7,0 e 8,0. Segundo 
Focht & Verstraete (1977) a forma não ionizada (NH3) pode agir como inibidor do 
processo de nitrificação. Rosa et al. (1998) observaram que a alta concentração de 
amônia em solução inibiu a oxidação do nitrito para nitrato e a presença de sais 
como NaCl (50 g.L-1) em solução diminuiu a eficiência de remoção de amônia pelas 
bactérias de 94% para 48%. 
 
Arraste com ar 
A técnica de arraste com ar consiste em remover a amônia em sua forma livre 
(gás) através de um processo de transferência de massa que acelera a sua 
volatilização, injetando-se o ar no efluente por meio de difusores ou mecanismos de 
aeração (EPA, 2000). A desvantagem desse processo é o elevado custo relacionado 
ao gasto de energia para aquecimento do ar e da solução, e a adição de 
alcalinizantes, geralmente cal (Ca(OH)2) ou soda cáustica (NaOH) para elevar o pH 
(Liao et al., 1995; Gustin & Marinsek-Logar, 2011). Por esta razão, essa técnica é 
empregada apenas para o tratamento de efluentes com elevadas concentrações de 
amônio, visto que, além do alto investimento, a taxa de transferência de massa do 
líquido para o gás depende da concentração inicial de amônia, ou seja, quanto maior 
a concentração no efluente maior será a taxa de remoção (Cheung et al., 1997). Li et 
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al. (1999) ressaltam também que esse tratamento gera um grande impacto 
ambiental, devido à liberação da amônia para atmosfera. 
 
Troca iônica 
A adsorção é um processo nos quais moléculas (adsorvato) interagem com o 
adsorvente (componente sólido) e a dessorção é o processo contrário. Se o 
processo de adsorção de um ou mais íons é acompanhado de dessorção, em uma 
quantidade equivalente de íons, o processo denomina-se troca iônica (Dabrowski, 
2001). 
A troca iônica mais simples ocorre entre duas fases, a sólida e a líquida, as 
quais competem trocando dois íons. Geralmente a troca iônica é uma reação de 
equilíbrio (eq. 10), mas em alguns casos a troca pode ser irreversível (Slater, 1991). 
Essa transferência de íons de uma fase para outra depende de alguns fatores como 
concentração de íons, seletividade e características do adsorvente (área superficial 
e tamanho dos poros) (Colella, 1996). 
 
ZbA
Za+ + ZaBL
Zb      ZaB
Zb+ + ZbAL
Za   (eq. 10) 
 
onde AZa+ e BZb+ são os cátions envolvidos na reação de troca, Za+ e Zb+ são as 
valências dos respectivos cátions e L é definido como a região do adsorvente que 
apresenta carga negativa. 
 
Entre os métodos de remoção de amônia, a por troca iônica é vantajoso uma 
vez que os tratamentos biológicos e por arraste com ar são sensíveis com a 
variação de temperatura e pH (Du et al., 2005). Além disso, a troca iônica ocupa 
pouco espaço e sua aplicação/operação são relativamente simples e não prejudicam 
o meio ambiente (Sprynskyy et al., 2005a). Outro fator que o torna mais atrativo que 
as outras técnicas é a utilização de adsorventes de baixo custo como zeólitas 
naturais, além da sua alta seletividade por NH4
+ (Konn & Kaufman, 1975). 
Nas zeólitas, a troca iônica ocorre nos sítios de troca do mineral onde se 
localizam os cátions compensadores de carga. Quando esse mineral entra em 
contato com uma solução eletrolítica, os cátions presentes na estrutura são 
removidos dos sítios e trocados por outros da solução (Pabalan & Bertetti, 2001). 
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Em alguns casos podem ocorrer trocas incompletas, devido ao tamanho dos cátions 
que pode ser maior que as dimensões das cavidades da zeólita (Dyer, 1998). 
A maioria dos experimentos de troca iônica (laboratoriais ou em escala piloto) é 
realizada sob condições dinâmicas e em colunas. Nesse sistema a solução ou 
efluente com os cátions a serem removidos passam nas colunas de leito fixo 
preenchidas por adsorventes sendo adsorvidos pelo mineral presente (Wang & 
Pang, 2007).  
Os dados obtidos nos ensaios de adsorção de colunas são apresentados em 
curvas de ruptura (breakthrough curves), no qual a concentração de saída do cátion 
removido (C) é descrita por C/Co x t, onde C/Co correspondendo à razão da 
concentração na saída da coluna e a concentração inicial, e t corresponde ao tempo 
de fluxo (Figura 7) (Tavares, 2007). 
 
 
Figura 7 - Representação do movimento da zona de adsorção em coluna de leito fixo 
(Borba et al., 2006). 
 
Quando a zona de adsorção alcança a parte inferior do leito, ocorre o inicio da 
ruptura (ponto de ruptura). Na prática, o ponto de ruptura é definido como o tempo 
em que a concentração de saída atinge um valor indesejado, ou seja, o adsorvente 
está com os seus sítios de troca preenchidos o suficiente para que entre em 
equilíbrio com os íons em solução (Kleinubing, 2006). 
O ponto de exaustão ocorre quando todo o adsorvente está saturado e a 
concentração na saída se iguala à concentração de entrada. Neste momento a 
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operação é interrompida e o adsorvente é regenerado ou trocado (Borba et al., 
2006). 
 
3.5. Remoção de amônia usando zeólitas naturais 
 
Vários estudos indicam que as zeólitas naturais podem remover a amônia de 
diferentes tipos de efluentes. 
No tratamento de esgoto urbano, por exemplo, com concentração de N-NH3 
inicial entre 25 e 50 mg.L-1 em colunas preenchidas com zeólitas naturais verificou-
se uma diminuição da concentração final do efluente para 1,0 mg.L-1 de N-NH3, 
sendo a capacidade de remoção média da zeólita de 4,5 mg.g-1 de N-NH3 (Booker et 
al., 1996). Wang et al. (2006) analisaram a remoção de amônia em lixiviados de lodo 
com diferentes concentrações (11,12; 23,30; 57,17 e 115,16 mg.L−1) e obtiveram 
remoções de 0,202; 0,402; 0,951 e 1,74 mg.g−1 de N-NH4
+, respectivamente. Para as 
soluções sintéticas com concentrações próximas dos lixiviados de lodo, as remoções 
foram maiores (0,254; 0,431; 1,027 e 1,926 mg.g−1 de N-NH4
+, respectivamente). Os 
autores constataram que quanto maior a concentração inicial de amônia maior é a 
remoção de N-NH3 pela zeólita, e a presença de cátions competidores (K
+, Na+, 
Mg2+ e Ca2+) no efluente reduziram essa capacidade de remoção. Rozic et al. (2000) 
investigaram a remoção de amônia com zeólitas da Croácia e obtiveram a maior 
eficiência de remoção de amônia (60%) em soluções com até 100 mg.L-1 de N-NH4
+ 
e com o aumento da concentração inicial a eficiência foi reduzida. 
Liu (2000) também verificou que no tratamento de lixiviados de uma unidade de 
compostagem a capacidade de remoção de NH4
+ do efluente em colunas foi menor 
(14,35-14,58 mg.L-1 de N-NH3) em relação a soluções sintéticas de NH4Cl (16,77-
16,97 mg.L-1 de N-NH3). A causa dessa redução foi a elevada presença de K
+ no 
efluente (3500 mg.L-1), visto que a zeólita tem grande afinidade por esse cátion. 
Malekin et al. (2011) estudaram a remoção de amônio em diferentes concentrações 
de Na+ (0,03; 0,1 e 3,0 M) pela clinoptilolita do Irã. Eles verificaram que a máxima 
capacidade de troca de NH4
+ pela zeólita foi de 11,31 mg.L-1 de NH4
+
 na solução 
com a menor concentração de sódio. 
Higarashi (2012) utilizou colunas de leito fixo preenchidas com clinoptilolita 
(cerca de 3000 g de zeólita) para o tratamento de efluentes suinícolas e concluiu que 
a presença de matéria orgânica e íons competidores (Na+ e K+) afetam o rendimento 
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das colunas. Para o efluente com aproximadamente 64,07 mg.L-1 de N-NH4
+ foi 
possível tratar 9 litros, enquanto que em um efluente sintético (100 mg.L-1 de N-
NH4
+) foram tratados 15 litros. Como a presença de matéria orgânica é comum em 
diversos efluentes, Farkas et al. (2005) estudaram a influência desse composto na 
capacidade de remoção de amônio pela clinoptilolita. Nos efluentes com 
concentração de 1033 mg.L-1 de matéria orgânica a remoção foi 4,2 mg.L-1 de NH4
+ 
pela zeólita. Mas quando o efluente foi pré tratado com carvão ativado, o teor de 
matéria orgânica diminui para 510 mg.L-1, enquanto a adsorção de NH4
+ aumentou 
para 5,7 mg.L-1. Em soluções sintéticas a troca foi de 17,7 mg.L-1 de NH4
+, sugerindo 
que a presença de compostos orgânicos, Na+ e K+ afetam a troca de NH4
+ pelas 
zeólitas. 
Engleart & Rubio (2005) estudaram em sistemas de batelada a remoção de N-
NH3 em solução pela clinoptilolita chilena em diferentes pHs (2-12). Os resultados 
revelaram que em pH 6 a troca iônica é mais eficiente, enquanto que em condições 
ácidas ou básicas a remoção de NH4
+ diminui. Diversos estudos comprovam que em 
pH próximo da neutralidade (entre 5 e 8) a remoção de NH4
+ pelas zeólitas é 
favorecida (Saltali et al., 2007; Zhao et al., 2010; Yusof et al., 2010). 
De acordo com o equilíbrio químico NH3 (g) + H2O (aq)  NH4
+ (aq) + OH- 
(aq), a remoção de amônia é favorecida em pHs inferiores à 8, e em soluções 
alcalinas (pH > 8), essa remoção é dificultada uma vez que a troca iônica só ocorre 
com o íon amônio (Lin & Wu, 1996). 
No estudo realizado por Huang et al. (2010), em sistema de batelada, a 
eficiência de remoção do amônio pela zeólita foi de 83% em pH 8, mas em pH 9 
essa eficiência diminuiu para 79%. De acordo com os autores, essa diminuição está 
relacionada com a conversão do NH4
+ em NH3. Por outro lado, Inglezakis et al. 
(2001) verificaram que em pH ≤ 5 ocorre a competição do NH4
+ e H+ pelos sítios de 
troca da zeólita, afetando a eficiência de remoção de NH4
+. Em condição muito ácida 
(pH < 2), além da competição com o H+, a estrutura cristalina da zeólita pode ser 
alterada, afetando sua capacidade de troca (Vaughan, 1978). 
Nguyen e Tanner (1998) investigaram a remoção de amônia de efluente 
usando zeólitas naturais da Nova Zelândia em diferentes granulometrias (0,25-0,50, 
e 2,0-2,83 mm) e observaram que a zeólita mais fina é mais eficiente que a grossa 
(95% e 55% de remoção, respectivamente). Demir et al. (2002) também obtiveram 
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nas frações menores de zeólita  (0,875-1,0 mm) a maior capacidade de troca de 
amônio (0,57 meq.g-1) em relação a fração mais grossa (1,0-2,0 mm e 0,38 meq.g-1). 
Para aumentar a troca com o amônio as zeólitas podem ser pré tratadas 
quimicamente, a fim de se tornarem homoiônica (Jorgensen et al., 1976). Segundo 
Milan et al. (1997) a comparação de diferentes formas de pré tratamentos em 
zeólitas indicaram que a forma sódica (zeólita-Na) é a que apresenta melhores 
resultados na remoção de amônio. 
 
Reuso das zeólitas saturadas de íon amônio 
As zeólitas saturadas com amônio podem ser regeneradas por diversas 
formas. 
A regeneração mais comum é a química; neste processo a zeólita é tratada em 
colunas por onde se passa soluções contendo NaCl, por exemplo. Durante esse 
contato os cátions retidos nos minerais são trocados pelos da solução (Mikkers, 
2009). 
Konn & Kaufmann (1975) verificaram que, quando a regeneração da 
clinoptilolita ocorre usando NaCl ou NaOH, os resultados obtidos são melhores que 
ao utilizar CaCl2 ou Ca(OH)2. Isso se deve ao fato do Na
+ aumentar a capacidade de 
troca das zeólitas. Abd El-hady et al. (2001) investigaram a regeneração das zeólitas 
em diferentes concentrações de NaCl (2%, 5% e 10%) concluíram que após a 
passagem do Na+, a capacidade de remoção da zeólita foi melhorada, e a estrutura 
do mineral não se alterou nos ciclos de regeneração. Os autores não observaram 
diferenças na regeneração com soluções de 5% e 10% de NaCl. 
Rahmani et al. (2004) também verificaram que a regeneração da clinoptilolita 
com NaCl, após o uso na remoção de amônio, recuperou a eficiência do mineral em 
95-98%. Jorgensen (2002) utilizou uma mistura de NaCl e NaOH (10 g.L-1 e 2 g.L-1 
respectivamente) na regeneração e observou que o Na+ substitui o NH4
+ dos sítios 
de troca da zeólita e o OH- converte o NH4
+ em NH3. Essa conversão, por sua vez, 
impede que o NH4
+ seja retido pelos sítios de troca da zeólita. Entretanto Turan & 
Celik (2003) verificaram que a regeneração da clinoptilolita usando uma solução com 
30 g.L-1 de NaCl e 1,5 g.L-1 de NaOH em pH de 11,5 aumentou a superfície 
específica da zeólita nas primeiras regenerações, mas na terceira houve uma 
diminuição, provavelmente relacionado a alterações na estrutura da zeólita. 
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Higarashi (2012) verificou que a cada regeneração com uma solução de NaCl 
(10 g.L-1) ocorreram perdas entre 4% e 5% na capacidade de remoção de N-NH4
+. 
Sarioglu (2005) reportou perdas de 31,52% no processo de regeneração usando 1,0 
M de NaCl e Liu (2000) observou que após a regeneração da coluna a capacidade 
de retenção de amônio diminuiu de 0,55 mg.g-1 para 0,35 mg.g-1. Segundo o autor a 
presença de íons competidores como o K+, que apresenta uma alta afinidade pela 
zeólita, dificulta a troca desses cátions adsorvidos com um de menor afinidade, 
como o Na+. Portanto, o K+ presente nos sítios de troca pode se acumular e diminuir 
a capacidade de remoção de amônio pelas zeólitas. 
As zeólitas esgotadas (após várias regenerações) podem então, ser usadas 
como fertilizantes de liberação lenta na agricultura, e fornecer nutrientes para as 
plantas (Cintoli et al., 1995). 
Além disso, a zeólita saturada com NH4
+ tem a vantagem de impedir que o 
NH4
+ sofra nitrificação pelas bactérias e que ainda ocorram perdas por volatilização 
(Ming & Allen, 2001). 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
Para estudar a viabilidade de se utilizar as zeólitas naturais no tratamento de 
efluentes industriais, o trabalho foi dividido em três etapas. A primeira etapa 
consistiu em caracterizar as zeólitas; a segunda em monitorar as principais 
características do efluente da indústria de reciclagem de alumínio e a terceira em 
realizar testes de remoção de amônio em solução. 
 
Zeólitas 
Foram estudadas duas amostras de zeólitas naturais, uma brasileira (Figura 
8a), proveniente da Formação Corda (MA/TO) da Bacia Sedimentar do Parnaíba e 
outra cubana (Figura 8b), da jazida de Tasajeras-Piojillo. As amostras brasileira e 
cubana foram nomeadas de ZB e ZC, respectivamente. ZB foi fornecida pela 
Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM)/Superintendência Regional 
de Recife e consiste de um arenito com cimento zeolítico (concentração de até 50% 
em massa), formado principalmente por estilbita e, secundariamente, por laumontita 
(Monte et al., 2009). A amostra ZC é comercializada pela empresa Celta Brasil 
(Cotia, SP) e trata-se também de um arenito com cimento zeólitico composto por 
clinoptilolita e frações de mordenita (Celta Brasil, 2013). A elevada concentração de 
zeólita nessa rocha (ZC) (em torno de 90%) justifica a sua comercialização, ao 
contrário de ZB, cuja concentração varia muito no corpo rochoso (Monte & Rezende, 
2005). 
 
 
Figura 8 – Arenitos contendo zeólitas: (a) amostra brasileira (ZB) e (b) cubana (ZC).  
 
A amostra ZB foi pulverizada até alcançar granulometria inferior a 0,074 mm, 
em moinho de anéis de carbeto de tungstênio do Laboratório de Química e ICP do 
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Instituto de Geociências da Universidade de São Paulo. Quanto à amostra ZC a 
empresa Celta Brasil forneceu o material pulverizado, com granulometria inferior a 
0,044 mm. 
 
Efluente industrial 
O efluente utilizado nesse estudo foi coletado na indústria de reciclagem de 
alumínio “Reciclagem de Metais Fernão Dias Ltda”, localizada em Guarulhos (SP). 
Essa empresa recupera o alumínio metálico de escórias provenientes de indústrias 
que realizam a fusão de sucatas desse metal (indústria secundária de alumínio) 
(Figura 9) a partir de lixiviação com água no interior de tambores rotativos (Figura 
10). Esse processo gera efluentes líquidos que são descartados diretamente em um 
córrego local (Rio Cabuçu). O único tratamento realizado nesse efluente é a 
separação física em tanques de decantação (Figura 11a e b), no entanto os 
precipitados mais finos formados a partir da reação dos componentes da escória 
com a água são comumente descartados junto com o efluente (eq. 1, 2 e 3) 
 
 
 
Figura 9 – Foto da escória da indústria secundária de alumínio, usada como matéria 
prima na indústria terciária. 
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Figura 10 – Tambor rotativo. 
 
 
Figura 11 – Tanques de armazenamento temporário do efluente (a) e os tanques de 
decantação (b). 
 
4.1. Trabalhos experimentais 
 
4.1.1. Caracterização das zeólitas 
 
Nesta etapa as zeólitas naturais foram caracterizadas (mineralógica, química e 
morfologicamente) assim como algumas de suas propriedades tecnológicas como, 
superfície específica, capacidade de troca catiônica e comportamento térmico. 
 
Composição mineralógica 
Utilizou-se a técnica de difração de raios X (DRX) para determinar a 
composição mineralógica das amostras estudadas. Os difratogramas foram gerados 
pelo aparelho Ultima+ (Rigaku), com radiação CuK e λ igual a 1,5405  Å, no 
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Laboratório de Cristalografia do Instituto de Física da Universidade de São Paulo. 
Foi escolhido o intervalo angular 2θ de  3° a 70o, com passo de 0,020o, tempo de 
contagem de 1,0 s/passo, 40 kV e 20 mA e  porta-amostra em rotação de 15 rpm. 
Os minerais foram identificados utilizando o banco de dados do Inorganic Crystal 
Structure Database (ICSD) com o auxílio do programa MDI JADE 6.5 e sua 
concentração determinada por Rietveld. 
 
Composição química 
As análises químicas foram realizadas por meio de fluorescência de raios X 
(FRX) no equipamento Axios Advanced (PANalytical), do Laboratório de 
Caracterização Tecnológica do Departamento de Engenharia de Minas e de Petróleo 
da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo.  
As amostras foram fundidas com tetraborato de lítio anidro e comparadas com 
materiais certificados de referência na calibração Rochas TBL. A perda ao fogo (PF) 
foi determinada à temperatura de 1050 °C por 1 hora. 
 
Micromorfologia 
A micromorfologia das zeólitas foi analisada por meio de microscopia eletrônica 
de varredura (MEV) no aparelho Stereoscan S440 (LEO), com sistemas de 
microanálise INCA (EDS/WDS, marca Oxford) e de análises de imagens QWin Pro 
(Leica) do Laboratório de Caracterização Tecnológica do Departamento de 
Engenharia de Minas e de Petróleo da Escola Politécnica da Universidade de São 
Paulo. 
As amostras foram pré-tratadas com o recobrimento em Pt e para as análises 
em espectroscopia de energia dispersiva (EDS), os materiais estudados foram 
cobertos com C. 
 
Isoterma de adsorção/dessorção de N2 a 77 K 
As propriedades texturais foram determinadas por isotermas de 
adsorção/dessorção de N2 a 77 K, utilizando-se o aparelho Surface Area & Pore Size 
Analyzer (NOVA 1200e/Quantachrome instruments) na Central Analítica da 
Universidade Federal de São Paulo - Campus Diadema. 
A superfície específica (SBET) foi determinada pelo método BET (Brunauer-
Emmet-Teller) por meio de adsorção física de N2 a baixas temperaturas, utilizando 
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medidas na faixa de pressão relativa (P/P0) de 0,05 a 0,2. O volume de poros (Vp) foi 
calculado pelo método BJH (Barrett; Joyner; Halenda), também a partir da isoterma 
de adsorção de N2. 
 
Capacidade de troca catiônica (CTC) 
A capacidade de troca catiônica (CTC) indica a quantidade de cátions que 
podem ser trocados pela zeólita e foi determinada pelo método de saturação com 
soluções de sódio e, em seguida, com amônio (Kitsopoulos, 1999), preparadas a 
partir de seus respectivos sais de grau analítico, NaCl e NH4Cl. 
Nesse método, preparou-se, numa primeira etapa uma amostra homoiônica 
onde 1 g de zeólita foi misturada à 50 mL de solução de NaCl (1 mol.L-1). As 
misturas foram agitadas durante 2 horas à temperatura ambiente (25 °C) e, em 
seguida, centrifugadas e filtradas. Essas amostras saturadas com Na+ foram 
tratadas com 50 mL de NH4Cl (1 mol.L
-1) e agitadas por mais 2 horas à temperatura 
ambiente (25 °C). Após serem centrifugadas e filtradas, o Na+ deslocado pelo NH4
+ 
foi determinado por espectroscopia de emissão atômica com plasma indutivamente 
acoplado (ICP-OAS) (ARL/3410) no Laboratório de Química e ICP do Instituto de 
Geociências da Universidade de São Paulo. Os valores obtidos em mg.L-1 foram 
convertidos para meq.g-1, que correspondem à unidade usualmente utilizada para 
expressar a CTC em materiais de uso tecnológico (Chapman, 1965). 
Uma vez que na clinoptilolita o K+ é preferencialmente adsorvido em relação ao 
Na+ (segundo a ordem de seletividade determinada por Ames (1960)) a CTC 
também foi determinada utilizando-se KCl no lugar de NaCl. Nesse procedimento, a 
amostra ZC foi saturada com solução de NH4Cl (2 mol.L
-1) e, em seguida, o NH4
+ 
adsorvido pela zeólita foi deslocado com uma solução de KCl  (2 mol.L-1) e 
determinada a sua concentração por espectrofotometria (fotômetro HI83215 da 
HANNA Instruments), e os resultados foram expressos em meq.g-1. 
A CTC das amostras de zeólitas com granulometria mais grossa (0,4-1,0 mm), 
também foi determinada por esse último método, para verificar a influência do 
tamanho das partículas nesse parâmetro. 
 
Análise térmica 
Foram determinadas as propriedades térmicas das amostras estudadas por 
meio de análises termogravimétricas (TG) termodiferenciais (ATD). 
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As análises termogravimétricas e termodiferencial foram realizadas na Central 
Analítica da Universidade Federal de São Paulo, Campus Diadema, no equipamento 
DTG 60-H (Shimadzu). As condições estabelecidas para análise foram: massa de 
amostra entre 8 e 15 mg, razão de aquecimento de 10 °C.min-1 (25 °C a 900 °C), 
atmosfera oxidante (ar sintético), vazão do gás de arraste de 50 mL.min-1 e porta 
amostra de alumina.  
 
4.1.2. Monitoramento e caracterização do efluente industrial 
 
Os efluentes foram amostrados e analisados periodicamente durante 12 
meses, para verificar a variação na sua composição, que depende da qualidade da 
água do córrego e das características das escórias lixiviadas. 
O efluente foi coletado em diferentes pontos da empresa, incluindo a água do 
córrego (Figura 12). Esses pontos correspondem ao trajeto realizado pelo efluente, 
desde a sua origem (no tambor rotativo) até o tanque de decantação – que 
corresponde ao ponto de descarte. 
 
 
Figura 12 – Vista aérea da indústria de reciclagem de alumínio e os locais dos 
pontos de amostragem do efluente: (1) tambor de rotativo, (2) tanque de 
armazenamento temporário do efluente e (3) tanque de decantação (Google Maps, 
2013). 
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O ponto 1 corresponde ao local onde se localiza o tambor rotativo (Figura 10), 
no ponto 2 fica os tanques de armazenamento temporário do efluente (Figura 11a) e 
no ponto 3 situam-se os tanques de decantação (Figura 11b). 
O efluente foi coletado sempre no período da manhã em frascos de polietileno 
e transportados até o laboratório sob refrigeração (em torno de 4 °C), a fim de 
preservar suas características químicas, físicas e biológicas (APHA AWWA 
WPCF, 2005).  
No local de amostragem media-se a temperatura do efluente, com auxílio de 
um pirômetro ótico DT8000 da CHEERMAN e no laboratório, eram determinados os 
seguintes parâmetros: pH (HI2221 da HANNA Instruments), condutividade elétrica 
(Q405M da QUIMIS), concentração de N-NH3 (fotômetro HI83215 da HANNA 
Instruments) e concentrações de Na+ e K+ (medidor de íon específico Compact Ion 
Meter Cardy da Horiba). 
 
4.1.3. Remoção de NH4
+ em solução pela zeólita 
 
Nessa etapa foram realizados os trabalhos experimentais para testar a 
remoção de NH4
+ pelas zeólitas, em soluções sintéticas e também no efluente 
industrial. 
O uso das zeólitas saturadas com NH4
+ também foi analisada como fertilizante 
de liberação lenta. A sequência dos experimentos encontra-se esquematizada na 
Figura 13. 
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Figura 13 – Fluxograma dos experimentos de remoção de íons NH4
+ em solução sintética e no efluente industrial pelas zeólitas, e o 
seu uso como fertilizantes de liberação lenta.
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4.1.3.1. Teste de remoção de NH4
+ em batelada com solução sintética  
 
Com a finalidade de estudar alguns parâmetros (efeito do tempo de contato, 
temperatura, concentração inicial de NH4
+, pH e competição de íons) que podem 
interferir no processo de remoção de NH4
+ pelas zeólitas, foram preparadas 
soluções sintéticas contendo íons amônio a partir de sal (NH4Cl) de grau analítico.  
Devido ao tipo de técnica (Nessler) utilizada na análise das soluções obtidas 
nesses testes, todas as concentrações de NH4
+ foram lidas na forma de N-NH3 no 
fotômetro HI83215 (HANNA Instruments). 
A eficiência de remoção de N-NH3 pelas zeólitas foi calculada pela equação 11 
que apresenta os dados em % de remoção. A equação 12 também foi usada para 
fornecer os dados da quantidade adsorvida de N-NH3 por massa de zeólita (qe) (Qi 
et al., 2005; Farkas et al., 2005). 
 
 
% Remoção de N-NH3   
     
  
         (eq.11) 
 
 
onde Ci  é a concentração inicial de N-NH3 (mg.L
-1) e Cx é a concentração após o 
contato com a zeólita (mg.L-1). 
 
 
qe  
          
 
      (eq. 12) 
 
 
onde Ci  é a concentração inicial de N-NH3 (mg.L
-1), Cx é a concentração após o 
contato com a zeólita (mg.L-1), V é o volume da solução (L) e m é a massa de zeólita 
(g). 
 
Os valores de pH foram determinados no equipamento HI2221 (HANNA 
Instruments) e as concentrações de Na+ e K+ foram analisados no medidor de íons 
específico Compact Ion Meter Cardy® (Horiba). Todos os experimentos foram 
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realizados à temperatura ambiente (25 °C) e as misturas (zeólita/solução) foram 
agitadas em frascos de polipropileno com volume de 50 ml. 
 
Tempo de contato 
Para determinar o tempo de contato necessário para se atingir o equilíbrio 
cinético de adsorção de NH4
+ pelas zeólitas, foram preparados dois sistemas 
contendo 1 g de cada tipo de zeólita (ZC e ZB) e 50 mL de solução contendo 100 
mg.L-1 de NH4
+ em frascos de polipropileno com volume de 50 ml. As misturas foram 
agitadas, em diferentes intervalos de tempo (entre 5 a 240 minutos) e, após serem 
centrifugadas, o teor de N-NH3 foi determinado por espectrofotometria. 
 
Temperatura 
Para verificar o efeito da temperatura na adsorção de NH4
+ em solução, foram 
preparadas misturas com 1 g de ZC ou ZB em 50 mL de solução com concentração 
inicial de 100 mg.L-1 de NH4
+. As misturas foram agitadas sob diferentes 
temperaturas (25 a 90 °C) por 1 hora em um agitador magnético multipontos com 
aquecimento (RT10 da IKA). Após serem centrifugadas, o teor de N-NH3 foi 
determinada por espectrofotometria.  
 
Concentração inicial de NH4
+ em solução 
A influência da concentração inicial de íons amônio em solução na sua 
remoção pelas zeólitas foi verificada realizando-se testes com soluções de 
diferentes concentrações de NH4
+ (10 a 500 mg.L-1). Cada sistema contendo 1 g de 
amostra e 50 mL de solução foi mantida sob agitação por 1 hora e a concentração 
de N-NH3 foi determinada por espectrofotometria. 
 
pH 
Como o pH influencia no equilíbrio químico entre amônia/amônio em solução, 
foi preparada uma mistura contendo 1 g da zeólita (ZC ou ZB) e 50 mL de solução 
com concentração de 100 mg.L-1 de NH4
+, variando-se o pH entre 3 e 12 (com 
adição de NaOH 1 mol.L-1 ou HCl 1 mol.L-1). Em seguida as misturas foram agitadas 
por 1 hora e, ao final do período de contato, as soluções tiveram a concentração de 
N-NH3 determinada por espectrofotometria. 
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Competição de íons 
A partir dessa etapa do trabalho utilizou-se apenas a zeólita de Cuba (ZC), 
devido à sua melhor eficiência de remoção de íons amônio em relação à amostra 
brasileira (demonstrado em todos os testes realizados nessa etapa).  
Esse teste teve o objetivo de avaliar a influência da presença de Na+ e/ou K+ na 
remoção de NH4
+ em solução pela zeólita. Esses íons foram escolhidos por estarem 
presentes em elevadas concentrações no efluente industrial. 
Foram preparados sistemas com 1 g de zeólita e 50 mL de solução com 100 
mg.L-1 de NH4
+ e diferentes concentrações de Na+ ou K+ (5 a 1000 mg.L-1), 
preparadas a partir dos sais analíticos de NaCl e KCl, respectivamente. As misturas 
foram agitadas por 1 hora e, em seguida, centrifugadas. As soluções tiveram sua 
concentração de N-NH3 determinadas por espectrofotometria. 
Verificou-se também a ordem de afinidade da zeólita pelos íons Na+, K+ e NH4
+. 
A partir de testes em que uma mistura contendo 1 g de zeólita e 50 mL de solução 
concentrações equivalentes dos 3 cátions (100 mg.L-1). A mistura foi agitada por 1 
hora e, em seguida, determinaram-se as concentrações de Na+, K+ e N-NH3 da 
solução. 
 
 
Isotermas de adsorção 
As isotermas de adsorção descrevem a interação existente entre o adsorvente 
e o adsorvato (íon a ser removido na solução). Existem vários modelos de adsorção, 
no entanto, as equações de Langmuir e Freundlich são as mais utilizadas em 
estudos de remoção de íons em solução (Lin & Wu, 1996; Jian-Min et al., 2010). 
Os dados obtidos no teste de concentração inicial, expressos em massa de 
íons NH4
+ trocados (qe) (eq. 12) foram ajustados aos modelos de equilíbrio de 
adsorção de Langmuir e Freundlich. 
A isoterma de Langmuir (eq. 13) descreve a adsorção em monocamada que 
ocorre em sítios específicos e homogêneos na superfície do adsorvente. Em cada 
sítio ocorre apenas a adsorção de uma molécula, não possibilitando uma adsorção 
adicional (Roy et al., 1991). 
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= 
    
     
         (eq. 13) 
 
onde x é a quantidade de NH4
+ adsorvido (g), m é massa do adsorvente, C é a 
concentração de N-NH3 remanescente na solução no equilíbrio, a é uma constante 
de Langmuir relacionada a energia de ligação entre o adsorvente e adsorvato   
(L.mg-1) e K é uma constante de Langmuir relacionada a adsorção máxima (mg.g-1). 
 
Uma característica da isoterma de Langmuir é descrita pelo fator de separação 
(RL) (eq. 14) que indica se o processo é favorável (0 < RL < 1), desfavorável (RL > 1) 
ou irreversível (RL = 0) (Crini & Badot, 2008). 
 
RL = 
 
       
     (eq. 14) 
 
onde Ci  é a concentração inicial de N-NH3 (mg.L
-1), M corresponde a uma constante 
de Langmuir. 
 
A isoterma de Freundlich é utilizada para sistemas com superfície heterogênea, 
onde ocorre adsorção em multicamadas com interação entre as moléculas de 
adsorbato (eq. 15). 
 
 
 
 =              (eq. 15) 
 
onde x é a quantidade de NH4
+ adsorvido (g), m é massa do adsorvente, Kf é uma 
constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorção, n é uma 
constante de Freundlich relacionada com a intensidade de adsorção e C é a 
concentração no equilíbrio. 
 
4.1.3.2. Teste de remoção de NH4
+ do efluente da industrial de reciclagem 
de alumínio 
 
Apesar da zeólita ser comumente utilizada em tratamentos terciários de 
efluentes, ou seja, em seu polimento, neste trabalho ela será testada no tratamento 
de efluentes mais concentrados (brutos), que sofreram somente um tratamento 
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físico. Esse efluente apresenta elevados teores de Na+, K+ e NH4
+ e seu pH chega a 
ser superior à 9,5.  
Como a amostra ZC apresentou melhores resultados nos testes realizados com 
solução sintética, todos os experimentos com efluente industrial (batelada e coluna) 
foram realizados com esse material. 
 
Teste em sistema de batelada 
Preparou-se um sistema de 4 recipientes (frascos de polipropileno com volume 
de 50 ml) contendo 1 g de zeólita com a finalidade de se tratar 50 mL de efluente. 
Essa solução permaneceu sob agitação por 1 hora no primeiro recipiente e, em 
seguida, foi transferida para o 2° recipiente e assim sucessivamente até o 4° e último 
recipiente. Alíquotas das soluções transferidas em cada etapa foram coletadas e os 
seus valores de pH e concentrações de N-NH3, Na
+ e K+ determinados. Dessa forma 
pode-se verificar a eficiência de remoção dos íons em cada etapa de tratamento do 
efluente analisado. 
  
Teste em coluna de leito fixo 
O teste de adsorção de NH4
+ em coluna de leito fixo foi realizado com o 
propósito de viabilizar o uso de zeólitas em escala piloto na área da empresa. 
Utilizou-se uma coluna de acrílico de 35,5 cm de altura e 3,0 cm de diâmetro, onde 
foram introduzidos cerca de 100 g de zeólita (ZC) com granulometria média entre 0,4 
e 1,0 mm (Figura 14). 
 
Figura 14 – Coluna de acrílico utilizada no teste de remoção de íons NH4
+ do 
efluente industrial. 
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O efluente industrial foi bombeado em fluxo constante ascendente com auxílio 
de uma bomba peristáltica (120S da Watson-Marlow) com vazão de 14 mL.min-1. 
Após a passagem da solução pela coluna alíquotas de 5 mL foram recolhidas em 
intervalos de tempo definidos, a fim de determinar os valores de pH e as 
concentrações de N-NH3, Na
+ e K+ até ocorrer a saturação da zeólita. 
A saturação total da coluna foi determinado quando se verificou que a 
concentração do cátion analisado na solução tratada (C) se igualou à concentração 
encontrada no efluente (Co), ou seja, as trocas iônicas realizadas pela zeólita se 
cessam (C/Co = 1) atingindo o ponto de exaustão. A partir desse ponto há 
necessidade de se regenerar a zeólita (Hines & Maddox, 1985). 
 
Teste de remoção de íons em colunas com as zeólitas regeneradas 
A forma mais comum de regeneração de adsorventes é mantendo-os em 
contato com uma solução, no caso, concentrada de NaCl para saturar novamente os 
sítios de troca da zeólita com o Na+ da solução. No entanto, devido à preferência da 
clinoptilolita em adsorver K+ e NH4
+ no lugar de Na+, nem sempre esse tipo de 
regeneração é eficiente, como já foi constatado por vários autores (Jorgensen, 2002; 
Sarioglu et al., 2005;  Higarashi et al., 2008; Mikkers, 2009).  
Uma vez que o efluente tratado no teste em questão é rico nesses íons, é 
muito provável que a zeólita prefira retê-los em seus sítios de troca. Por este motivo 
a zeólita saturada no teste de coluna foi regenerada com uma solução de HCl (0,005 
mol.L-1), mantida em contato por 1 hora, para promover a troca dos íons K+ pelo H+ 
(Ragnarsdottir et al., 1996). Após o período de contato, a amostra foi lavada com 
água destilada para se retirar o excesso de ácido e, em seguida, aquecida a 350°C 
por 1 hora a fim de converter NH4
+ adsorvido em NH3 (eq. 16). Esse tratamento é 
comum em catálise para promover a formação de sítios ácidos (Farneth & Gorte, 
1995). As zeólitas regeneradas foram reintroduzidas na coluna para novo tratamento 
do efluente industrial até atingir a saturação da zeólita. Em seguida comparou-se a 
eficiência de remoção de NH4
+ das zeólita com e sem regeneração. 
 
 
Zeo-NH4
+
 (s)  Zeo-H (s) + NH3 (g)     (eq. 16) 
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4.1.4. Uso de zeólitas saturadas com NH4
+ como fertilizante de liberação 
lenta 
 
Para verificar-se a zeólita saturada com NH4
+ pode ser empregada como 
fertilizantes de liberação lenta, ao invés de ser descartada, foram realizados dois 
testes de lixiviação desse nutriente em solos. 
 
Teste de liberação de amônio 
Este teste tem a finalidade de verificar a dessorção de NH4
+ da zeólita 
utilizando 2 tipos de solução: água destilada e ácido acético. Foram preparados dois 
sistemas com 1 g de zeólita saturada com NH4
+ onde se adicionaram 50 mL de água 
destilada ou ácido acético (pH = 4,9) preparada  de  acordo com a norma NBR  
10.005 (ABNT, 2004) para lixiviação de resíduos. Em seguida, as misturas foram 
agitadas em diferentes intervalos de tempo (30, 60, 90, 120, 180 e 240 minutos). 
Após cada período de contato as soluções foram centrifugadas e o teor de N-NH3 
determinado por espectrofotometria. 
 
Incubação de solos com zeólitas 
Foram preparados sistemas contendo 100 g de Latossolo Vermelho coletado 
no município de Araraquara e previamente caracterizado por Wu et al. (2013), em 
recipientes plásticos abertos. Em cada recipiente com solo foram adicionadas 
diferentes proporções de zeólita saturada com NH4
+ (1%, 3%, 5% e 10%). Foram 
preparados também 2 sistemas de referência, um contendo apenas o Latosso 
Vermelho (Br) e o outro contendo 1000 mg.L-1 de NH4
+ (Br-N). As misturas de solo e 
zeólitas permaneceram incubadas por 60 dias à temperatura ambiente e umidade 
em torno de 30%, conforme a metodologia descrita por Veloso et al. (1992). 
A cada intervalo de 10 dias alíquotas do solo de cada sistema foi coletado para 
determinar os valores de pH e de concentrações de N-NH3 e N-NO3. O pH foi 
determinado de acordo com a metodologia descrita por Raij et al. (2001), onde 10 
cm3 de amostra seca (em estufa por 24 h, a 45 °C) foi misturado à 25 mL de CaCl2 
(0,01 mol.L-1), mantendo-se sob agitação por 10 minutos seguido de 30 minutos de 
decantação. Após esse período fez-se a leitura de pH na suspensão com auxílio do 
pHmetro. 
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As concentrações de N-NH3 e N-NO3 foram analisadas por espectrofotometria 
(fotômetro HI83215 da HANNA Instruments) de acordo com o método de Ma & Rao 
(1997), onde 1 g de solo foi misturado a 15 mL de água destilada por 2 horas à 
temperatura ambiente (25 °C). Mediu-se nessa solução a condutividade elétrica com 
auxílio de condutivímetro Q405M (QUIMIS). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos nas 
etapas de caracterização das zeólitas, monitoramento e caracterização do efluente 
industrial, testes de remoção de amônio em solução pela zeólita (batelada e coluna), 
e testes de fertilizante de liberação lenta. 
 
5.1. Trabalhos experimentais 
 
5.1.1. Caracterização das zeólitas 
 
Composição Mineralógica  
A análise dos difratogramas de raios X permitiu verificar que as amostras de 
zeólitas estudadas (ZC, proveniente de Cuba e ZB amostra brasileira), apresentam 
composição mineralógica distinta. A amostra ZC é formada por cerca de 98% de 
clinoptilolita e 2% de mordenita (Figura 15).  
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Figura 15 – Difratograma de raios X da amostra ZC. 
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A clinoptilolita destaca-se por apresentar uma estrutura de três séries de canais 
interconectados (A, B e C) - todos localizados no plano (010) (Figura 16) (Armbruster 
& Gunter, 2001). Duas séries desses canais são paralelas ao eixo c – os canais A 
(formados por anéis de 10 membros fortemente comprimidos com abertura de 3,0 x 
7,6 Å) e os canais B (confinados por anéis de 8 membros com abertura de 3,3 x 4,6 
Å) (Figura 16a). Os canais C são paralelos ao eixo a, ou direção [102] e são 
formados também por anéis de 8 membros com abertura de 2,6 x 4,7 Å (Figura 16b). 
 
 
 
 
Figura 16 – Representação da estrutura de tetraedros da clinoptilolita: (a) projeção 
dos anéis de 8 e 10 membros no plano (001) que contém os canais A e B; (b) 
projeção dos anéis de 8 membros no plano (102) (canal C) (modificado de IZA, 
2013). 
 
 
A estrutura da outra zeólita encontrada em menor concentração em ZC, a 
mordenita é formada por anéis de 12 membros de abertura 6,5 x 7,0 Å e de 8 
membros de abertura 2,6 x 5,7 Å, paralelos ao eixo c (Figura 17a). Possui ainda 
outra série de canais paralela ao eixo b, formada por anéis de 8 membros de 
abertura 3,4 x 4,8 Å, conectada aos canais de 12 e 8 membros formados no eixo c 
(Figura 17b) (Armbruster & Gunter, 2001). 
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Figura 17 – Representação da estrutura de tetraedros da mordenita: (a) projeção 
dos anéis de 12 membros (A12) e 8 (A8) paralelos ao eixo c; (b) projeção dos anéis 
de 8 membros paralelos ao eixo b (modificado de IZA, 2013). 
 
Por outro lado, identificou-se somente um tipo de zeólita na amostra ZB, a 
estilbita, porém esse mineral corresponde a apenas 15% do volume da amostra. O 
quartzo (SiO2) aparece nessa amostra com maior concentração (cerca de 72%), e 
em menor proporção também aparece a esmectita (cerca de 13%) (Figura 18). 
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Figura 18 – Difratograma de raios X da amostra ZB. 
 
A ampliação do difratograma de ZB na região entre 30 a 70 (2) (Figura 19) 
destaca melhor os picos correspondentes à estilbita e ao quartzo. 
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Figura 19 – Difratograma de raios X da amostra ZB ampliado na região de 30 a 70 
(2). 
 
A estilbita é composta por duas séries de canais: uma que se estende paralelo 
ao eixo cristalográfico a e está confinado por anéis de 10 membros (abertura de 4,9 
x 6,1 Å) (Figura 20a), e outra localizada ao longo da direção [101] e confinada por 
anéis de 8 membros (abertura 2,7 x 5,6 Å) (Figura 20b) (Armbruster & Gunter, 2001). 
 
 
Figura 20 – Representação da estrutura de tetraedros da estilbita: (a) projeção dos 
anéis de 10 membros (A10) no plano (100); (b) projeção dos anéis de 8 membros 
(A8) no plano (001) (modificado de IZA, 2013). 
 
 A esmectita, também encontrada em ZB, trata-se de um filossilicato formado 
por tetraedros de silício ((Si2O5)
-2) arranjados em folhas ou lamelas. Este 
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argilomineral do tipo 2:1 apresenta uma camada octaédrica intercalada por duas 
camadas tetraédricas (Figura 21) (Dana, 1984). A camada octaédrica pode ser 
constituída por brucita (Mg(OH)2) ou gibbsita (Al(OH)3), denominados de 
trioctaédrica e dioctaédrica respectivamente (Klein & Dutrow, 2008). 
 
 
 
Figura 21 - Representação do argilomineral do tipo 2:1 (USGS, 2001). 
 
Como a carga interlamelar das esmectitas é relativamente baixa, o espaço 
interno (interlamelar) permite o acesso de moléculas de água, assim como de íons, e 
moléculas presentes na fase líquida, ocasionando a troca e expansão do reticulado 
cristalográfico (Kloprogge et al., 1999). 
O quartzo (SiO2) presente em ZB, é um dos minerais mais abundantes da 
crosta continental. Ele pertence à subclasse dos tectossilicatos e é constituída por 
tetraedros de silício que compartilham todos os oxigênios com outros tetraedros 
(Figura 22) (Klein & Hurlbut, 1993). 
 
Figura 22 – Representação da estrutura do quartzo (Webmineral, 2013). 
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Composição química 
Os resultados obtidos pela análise de fluorescência de raios X revelaram que a 
amostra ZC é composta principalmente por SiO2 e, secundariamente, por Al2O3, 
CaO, Fe2O3, Na2O, K2O e MgO (Tabela 7). A amostra ZB, por sua vez, é composta 
principalmente por SiO2 e, secundariamente, por Al2O3, MgO, Fe2O3, CaO e K2O. 
 
Tabela 7 – Principais óxidos presentes em ZC e ZB (valores expressos em % 
massa). 
Amostra 
SiO2  Al2O3  Fe2O3  MnO  MgO  CaO  Na2O  K2O  TiO2  P2O5  Perda ao 
fogo 1050°C (%) 
ZC 68,5 11,6 1,52 <0,10 0,76 2,88 1,34 1,19 0,28 <0,10 11,3 
ZB 85,2 4,11 1,27 <0,10 2,46 1,23 <0,10 0,76 0,2 <0,10 3,95 
 
O Ca2+, Na+, K+ e Mg2+ devem corresponder aos íons que ocupam os sítios de 
troca (cavidades) das zeólitas presentes na amostra ZC. Enquanto que o Si4+ e Al3+ 
pertencem aos tetraedros que compõem a estrutura básica do mineral. O Fe3+ não 
costuma fazer parte da estrutura da zeólita (Passaglia & Sheppard, 2001), sendo 
considerado uma impureza associada à amostra. 
Na amostra ZB os cátions de compensação de carga podem ser o Ca2+, Mg2+, 
Na+ e/ou K+, no entanto eles também podem estar presentes na região interfoliar ou, 
no caso do Mg2+, nós sítios octaédricos da esmectita. O elevado teor de SiO2 na 
amostra ZB se deve principalmente à presença de quartzo (72%) em sua 
composição mineralógica. 
Uma vez que a amostra ZC é constituída por cerca de 98% de clinoptilolita, 
calculou-se, também, sua fórmula química experimental usando os resultados da 
análise de fluorescência de raios X. Nesse cálculo adotou-se como base, 72 átomos 
de oxigênio, e desconsiderou-se os óxidos com teores inferiores a 0,10% em massa, 
além do Fe2O3 (por se tratarem provavelmente de impurezas). No caso de ZB não 
foi possível determinar a fórmula química experimental da estilbita devido à 
presença de outros minerais em proporções muito maiores. Comparando-se a 
fórmula química experimental de ZC (Tabela 8) com de outros trabalhos, verificou-se 
que a fórmula calculada por Fernández (2004) é muito parecida, por se tratar de 
uma amostra extraída também do mesmo depósito em Cuba. 
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Tabela 8 – Fórmula química experimental da zeólita clinoptilolita de ZC e de 
amostras de outros trabalhos. 
 
Zeólita Natural Formula química experimental Referência 
Clinoptilolita  
(Cuba) 
(Ca1,10Na0,93K0,74Mg0,63Ti0,08) [Al4,87Si24,42O72] . nH2O Amostra ZC 
Clinoptilolita 
(Estados Unidos) 
(Na0,1K8,57Ba0,04) [Al9,31Si26,83O72] . 19,56H2O 
Galli et al. 
(1983) 
Clinoptilolita 
(Estados Unidos) 
(Ca1,2Na1,0K2,5) [Al6,0Si30,0O72]. 26,8H2O 
Chipera & Bish 
(1997) 
Clinoptilolita  
(Cuba) 
(Ca1,84Na1,15K0,73Mg0,33Ti0,08) [Al5,79Si29,66O72] .17,5H2O 
Fernández 
(2004) 
 
A partir da composição química de ZC verificou-se que a razão Si/Al dessa 
clinoptilolita é de 5,01. Esse valor está dentro do intervalo estabelecido por Breck 
(1974) que é entre 4,25 e 5,25 para determinar esse tipo de zeólita. 
A capacidade de troca catiônica teórica (CTCteórica) calculada também a partir 
da fórmula química experimental da clinoptilolita presente em ZC é de 2,32 meq.g-1 – 
valor muito próximo apresentado por Gottardi & Galli (1985), que obtiveram CTCteórica 
igual a 2,22 meq.g-1 para a clinoptilolita, baseando-se no número de mol de Al3+ de 
sua fórmula química. 
 
Micromorfologia 
Foi possível verificar nas imagens obtidas por MEV que as duas espécies de 
zeólitas presentes na amostra ZC apresentam morfologias distintas (Figura 23). A 
clinoptilolita é a fase predominante e possui hábito tabular ou placoidal. A mordenita, 
que se encontra em muito menor concentração, aparece preenchendo os espaços 
entre as placas de clinoptilolita e possui forma de tubos alongados. Vários outros 
autores como Mumpton & Ormsby (1976), Ostroumov & Chavéz (2003) e Shinzato et 
al. (2008) também verificaram que a mordenita possui essa forma, corroborando 
com as observações desse trabalho. 
Os espectros gerados por EDS de ZC (Figura 24) indicam presença de Si, Al e 
O e, em menor quantidade, de Ca e K, como verificado na sua composição química. 
As imagens de MEV da amostra ZB mostram que uma estrutura típica de 
esmectita com um hábito em formas de "teias" (Figura 25). 
52 
 
Quanto à análise do espectro de EDS da amostra ZB na região onde ocorre a 
estilbita (Figura 26a), verificou-se que os elementos predominantes são Si, Al, O e 
Ca. Na região em que aparece a esmectita (Figura 26b), os dados de EDS indicam 
presença de Si, Al, O e Mg, corroborando com a análise química e revelando que 
possivelmente se trata de um argilomineral do tipo trioctaédrico (com Mg2+ ocupando 
as posições octaédricas da sua estrutura). 
 
 
 
Figura 23 – Imagem de microscopia eletrônica de varredura (MEV) de ZC e a área 
ampliada destacando as morfologias da mordenita e da clinoptilolita. 
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Figura 24 - Imagem de MEV e o respectivo espectro de energia dispersiva (EDS) da 
amostra ZC na região destacada. 
 
 
 
 
Figura 25 – Imagem de microscopia eletrônica de varredura (MEV) de ZB 
destacando a morfologia da esmectita. 
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Figura 26 – Imagem de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e o respectivo 
espectro de energia dispersiva (EDS) da amostra ZB destacado as áreas onde 
ocorrem a estilbita (a) e a esmectita (b). 
 
 
Isoterma de adsorção/dessorção de N2 a 77 K 
Os dados obtidos a partir das isotermas de adsorção/dessorção de N2 
revelaram que a amostra ZC possui maior área superficial específica e volume de 
poros em relação à amostra ZB, devido à sua maior concentração em zeólitas (98% 
de clinoptilolita e 2% de mordenita) e menor granulometria (0,044 mm) (Tabela 9). 
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Tabela 9 – Valores de área superficial específica (SBET) e de volume de poros (Vp) 
das amostras ZC e ZB obtidas a partir das isotermas de adsorção/dessorção de N2. 
Amostra SBET (m
2
.g
-1
) Vp (cm
3
.g
-1
) 
ZC 60,38 0,750 
ZB 7,82 0,009 
 
Cabe ressaltar que o gás de N2 usado nessa análise é muito eficiente em 
determinar a área superficial específica de materiais mesoporosos (20 a 100 Å). 
Como as zeólitas apresentam microporos de até 4,7 Å de diâmetro, nem sempre o 
N2 consegue entrar nesses espaços. Por isso, o seu valor de superfície específica 
pode refletir apenas a área superficial externa do mineral (Vassileva & Voikova, 
2009).  
Vasylechko et al. (1999) também obtiveram valor de área superficial específica 
próximo ao da amostra de ZC (59,0 m2.g-1), para a clinoptilolita proveniente da 
Ucrânia. Outros autores encontraram valores um pouco inferiores, como 40,0 m2.g-1 
(Nguyen & Tanner, 1998), 22,8 m2.g-1 (Siriwardane et al., 2003) e até 14,9 m2.g-1 
(Kapanji, 2009). Essa variação pode estar diretamente relacionada ao tamanho dos 
grãos, bem como à concentração de zeólitas encontrada em cada amostra 
analisada. 
Monte et al. (2009) obtiveram valor de área superficial específica de 9,71 m2.g-1 
e volume de poros de 0,006 cm3.g-1 para a amostra proveniente da Bacia do 
Parnaíba e esses valores estão muito próximos dos valores obtidos nesse estudo 
para ZB (Tabela 9). 
 
Capacidade de troca catiônica (CTC) 
Os valores de CTC das amostras ZC e ZB obtidos pelo método de saturação 
com NaCl (1 mol.L-1) seguido de NH4Cl (1 mol.L
-1) foram, respectivamente, 1,57 e 
0,36 meq.g-1 de NH4
+. Pelo método de saturação com solução 2 mol.L-1 de NH4Cl e 
2 mol.L-1 de KCl os valores de CTC de ambas amostras ficaram um pouco mais 
elevadas 2,17 meq.g-1 para ZC e 0,48 meq.g-1 (Tabela 10). 
A diferença encontrada nos valores de CTC pelos dois métodos pode estar 
relacionada ao tipo de sais utilizados no processo de troca. Segundo a série de 
preferência da clinoptilolita, descrita por Ames (1960) (Cs+> Rb+ > K+ > NH4
+ > Ba2+ 
> Sr2+ > Na+ > Ca2+ > Fe3+> Al3+ > Mg+ > Li+), a troca realizada entre NH4
+ e K+ é 
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mais favorável que entre Na+ e NH4
+. Esses resultados podem refletir a preferência 
das zeólitas por cátions de menor energia de hidratação (Eisenman, 1962), 
favorecendo as trocas realizadas com K+. 
 
Tabela 10 – Valores de CTC das amostras ZC e ZB, e de outras zeólitas naturais 
estudadas por diferentes autores com suas respectivas granulometrias e sais 
utilizadas na determinação de CTC. 
Zeólita 
Granulometria 
(mm) 
CTC 
(meq.g
-1
) 
Método por 
saturação 
Referência 
ZC <0,044 1,57 NaCl/ NH4Cl 
Amostras estudadas 
ZB <0,074 0,36 NaCl/ NH4Cl 
ZC <0,044 2,17 NH4Cl/KCl 
ZB <0,074 0,48 NH4Cl/KCl 
ZC 0,4-1,0 2,20 NH4Cl/KCl 
Clinoptilolita 1,0-1,5 1,17 NaCl/HCl Petrus & Warchol (2003) 
Clinoptilolita 0,71-1,0 0,64 NaCl/NH4
+
 Sprynskyy et al. (2005b) 
Clinoptilolita 0,45-0,90 1,03 NaCl/KCl Qi et al. (2005) 
Clinoptilolita+mordenita 1,0-2,0 1,64 NaCl/KCl Sarioglu (2005) 
Clinoptilolita 0,5-2,0 1,45 NH4Cl/KCl Farkas et al. (2005) 
Clinoptilolita 1,6-2,3 1,09 NaOAc/KCl Diaz-Nava et al. (2005) 
Clinoptilolita+mordenita <0,149 2,05 NaCl/(NH4)2SO4 Englert & Rubio (2005) 
Estilbita - 0,92 NaCl /KCl Leal & Duarte (2002) 
Estilbita  <4,67 2,29 NaCl/KCl Monte et al. (2009) 
Estilbita 0,074 0,70 NaOAc/NH4OAc Shinzato et al. (2011) 
 
De forma geral, observou-se que a amostra ZC apresentou valor de CTC maior 
que de ZB por possuir maior concentração de zeólita (cerca de 98% de clinoptilolita 
e 2% de mordenita). A amostra ZB só teve sua CTC aumentada para 2,29 meq.g-1 
quando a mesma foi concentrada em mesa vibratória por Monte et al. (2009). Nesse 
tratamento a concentração de estilbita aumentou em até 67%. 
Vários autores obtiveram diferentes valores de CTC (entre 0,64 e 2,29 meg.g-1) 
(Tabela 10) para as amostras contendo os mesmos tipos de zeólitas encontradas 
nesse trabalho. Essa variação provavelmente relaciona-se às diferentes 
granulometrias, concentração e tipos de zeólitas presentes em cada amostra 
analisada. No entanto, é possível verificar que os tipos de cátions utilizados na 
determinação da CTC também podem ter influenciado no seu valor, assim como 
também foi observado nas amostras analisadas nesse trabalho. Em geral, os valores 
de CTC das zeólitas apresentaram-se menores quando foram saturadas com Na+ e, 
em seguida, por NH4
+.  Por outro lado, quando se utiliza solução de KCl, observa-se 
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um aumento nos resultados de CTC. Esse comportamento pode estar relacionado 
novamente à menor energia de hidratação apresentado pelo íon K+, facilitando a sua 
troca pelos íons da zeólita. 
 Apesar de Hlavay et al. (1982) e Asilian et al. (2004) observarem que a textura 
das amostras de zeólitas interfere no valor da CTC, no presente estudo verificou-se 
que a variação da granulometria não afetou significativamente nos valores de CTC 
das zeólitas. Nas amostras de ZC com granulometria inferior a 0,044 mm o valor de 
CTC obtido foi de 2,17 meq.g-1 e para a amostra mais grossa (0,4 a 1,0 mm), de 
2,20 meq.g-1. Nesse caso, como a concentração de zeólita é muito elevada, a 
superfície interna da zeólita é a responsável pela maior capacidade de troca iônica 
que a externa (que depende exclusivamente da granulometria). Por isso, essa 
variável não interferiu de modo significativo nos valores de CTC da amostra ZC. 
 
Análise térmica 
O comportamento térmico das amostras analisadas foi distinto, provavelmente 
devido às suas composições mineralógicas e químicas (Figura 27 e 28). No geral, 
observou-se uma maior perda de massa total (12,73%) durante o aquecimento da 
amostra ZC entre 25 e 900 °C (Figura 27), enquanto que ZB perdeu apenas 6,46% 
de sua massa total no mesmo intervalo de temperatura (Figura 28). 
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Figura 27 – Curvas TG/DTG e ATD da amostra ZC. 
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Figura 28 – Curvas TG/DTG e ATD da amostra ZB. 
 
As curvas termogravimétricas (TG) e de sua derivada (DTG) observadas na 
amostra ZC evidenciam uma perda de massa (m) de 12,32% entre as temperaturas 
de 25 e 570 °C (Figura 27). Nessa faixa de temperatura foi possível observar uma 
perda principal de massa de 10,26% entre 25 e 317 °C, relacionada à saída de água 
adsorvida na superfície das partículas e de água presente nos canais e poros da 
zeólita. Uma outra perda de massa de 2,06% ocorreu entre 317 e 570 °C, e pode 
estar associada à saída do restante de água do interior das cavidades da zeólita. 
Um segundo evento térmico ocorreu entre 570 e 700 °C, correspondendo 
provavelmente à perda de água residual da estrutural (m = 0,41%). A curva de ATD 
relaciona-se com a curva TG/DTG apresentando dois eventos endotérmicos com 
temperatura de pico em 88 °C e 570 °C, relacionados à saída de moléculas de água. 
Na amostra ZB as curvas e TG e DTG (Figura 28) revelam uma perda de 
massa de 4,69%, entre 25 °C e 361 °C, devido à saída de água superficial das 
cavidades da estilbita e da água adsorvida nos espaços interlamelares da esmectita. 
A partir de 361 °C as curvas TG e DTG apresentam várias etapas de perda de 
massa correspondentes às hidroxilas das esmectitas (1,8%), e todas estão 
associadas a um único evento endotérmico. A curva de ATD da amostra ZB revela 
dois eventos endotérmicos, um à 100 °C associado à saída de água da zeólita e da 
esmectita, e outro à 677 °C, relacionado à desidroxilação da esmectita (Figura 28).  
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5.1.2. Monitoramento e caracterização do efluente industrial 
 
Os valores de pH, condutividade elétrica, temperatura e concentrações de      
N-NH3, Na
+ e K+ dos efluentes coletados ao longo do período de um ano, nos 
diferentes pontos da indústria de reciclagem de alumínio, encontram-se no Anexo A 
e foram projetados na Figura 29. 
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Figura 29 – Valores de pH (a), condutividade elétrica (b), temperatura (c) e 
concentração de N-NH3 (d), Na
+ (e) e K+ (f)  dos efluentes analisados nos pontos 1 
(tambor rotativo), 2 (tanque de armazenamento temporário do efluente) e 3 (tanque 
de decantação), no período de 1 ano. 
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No geral, observa-se nítida diferença nos valores dos parâmetros analisados 
nos efluentes coletados nos 3 pontos na área da industria de reciclagem de alumínio 
– (1) tambor rotativo; (2) tanque de armazenamento temporário do efluente; (3) 
tanque de decantação.  
A temperatura medida no tambor (ponto 1) apresentou-se, de forma geral, mais 
alta que nos demais pontos devido às reações químicas de origem exotérmicas (eq. 
17) e que ocorrem em seu interior (Fukumoto et al., 2000; Stark et al., 2012). 
 
AlN (s) + 3H2O (l)  Al(OH)3 (s)  + NH3 (g) + calor      (eq. 17) 
 
Em todos os pontos monitorados, os valores de pH, condutividade elétrica e 
das concentrações de N-NH3, Na
+ e K+ permaneceram elevados em todo o período 
analisado, principalmente no ponto 1, onde o efluente é gerado. 
As características observadas nesses efluentes resultam das reações químicas 
que ocorrem entre alguns componentes da escória com a água, durante a sua 
lixiviação no tanque. O nitreto de alumínio presente na escória reage com a água, 
formando amônia (eq. 18). A amônia, por sua vez, reage prontamente com a água 
(eq. 18), ionizando-se (NH4
+) e, consequentemente, elevando o pH do efluente. 
Tanto o Na+ quanto o K+ são provenientes dos sais, também presentes 
originalmente na composição da escória. 
 
NH3 (g) + H2O (l)  NH4
+ (aq) + OH- (aq)            (eq. 18) 
 
As variações observadas nos valores dos parâmetros analisados no ponto 1 
estão diretamente relacionadas ao ritmo de produção da empresa. De modo geral, a 
produção aumenta no verão e diminui no inverno, refletindo maior ou menor 
consumo de bebidas gaseificadas - que disponibiliza as latas de alumínio no 
mercado de recicláveis. 
Observa-se que as concentrações de N-NH3 (13-1060 mg.L
-1), Na+ (200-34000 
mg.L-1)  e K+ (100-36000 mg.L-1) diminuem ao longo do processo de tratamento do 
efluente (Figura 29 d-f). No entanto, a concentração de amônia total permanece 
acima do limite estabelecido pela Resolução n°430/2011 do CONAMA (2011) para 
descarte de efluentes em corpos d’água, que é de 20 mg.L-1. Quanto ao pH desse 
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efluente, verifica-se que não há variação ao longo do processo de tratamento, 
encontrando-se também acima do limite estabelecido pela Resolução CONAMA 
430/2011, que é no máximo igual a 9,0. 
As águas coletadas diretamente do corpo d’água à montante do local de 
descarte do efluente apresentaram, em média, pH levemente ácido a neutro (5,90 a 
7,13), baixa condutividade elétrica (0,19 a 0,49 mS.cm-1) e baixas concentrações de 
N-NH3 (5 a 19 mg.L
-1), Na+ (5 a 64 mg.L-1) e K+ (1 a 26 mg.L-1). Os valores desses 
parâmetros indicam que as águas desse córrego não contribuem para o aumento 
das concentrações de N-NH3, Na
+ e K+ e dos valores de condutividade elétrica. Os 
dados dessas águas encontram-se no Anexo A. 
 
 
5.1.3. Remoção de NH4
+ em solução pela zeólita 
 
5.1.3.1. Teste de remoção de NH4
+ em batelada e com solução sintética  
 
Neste teste analisou-se a influência de alguns parâmetros no processo de 
remoção de NH4
+ em solução pelas zeólitas como, tempo de contato, temperatura, 
concentração de NH4
+ em solução, pH e competição de íons. 
 
Tempo de contato 
A remoção de NH4
+ em solução pelas amostras ZC e ZB atingiu rapidamente o 
equilíbrio de adsorção, ou seja, em 30 minutos de contato (Figura 30). 
Observou-se que com o aumento do tempo de contato, a taxa de remoção de 
NH4
+ pelas zeólitas também aumentou. No entanto, após 30 minutos, essa remoção 
permaneceu constante devido à saturação dos sítios de troca disponíveis nas 
zeólitas. Nesse período verificou-se que a máxima eficiência de remoção de N-NH3 
pelas amostras ZC e ZB foi, respectivamente, de 4,25 mg.g-1 e 1,10 mg.g-1. Esses 
valores correspondem à uma eficiência de remoção de 85% e 20%, respectivamente 
para as amostras ZC e ZB. O melhor desempenho observado em ZC se deve à 
maior concentração de zeólita encontrada na amostra, que é de 100%. 
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Figura 30 – Eficiência de remoção (%) e quantidade adsorvida de N-NH3 (mg.g
-1) em 
solução pelas amostras ZC e ZB em função do tempo (minutos). 
 
Engleart & Rubio (2005) conduziram experimentos de remoção de amônio em 
solução pela clinoptilolita da Turquia e verificaram que o equilíbrio da reação de 
troca iônica é atingida em apenas 15 minutos. Outros autores determinaram o tempo 
de equilíbrio na remoção de NH4
+ pela clinoptilolita de 30 minutos (Rozic et al., 2000; 
Demir et al., 2002; Qi et al., 2005;), 40 minutos (Karadag et al., 2006; Sarioglu, 2005) 
e até 60 minutos (Rahmani et al., 2004). 
Estudos realizados por Shinzato et al. (2011) sobre remoção de Pb2+ em 
solução com amostras contendo zeólitas estilbita e mordenita indicaram que o 
equilíbrio de troca iônica é atingido em 30 minutos. Bosco (2007), por sua vez, 
verificou que a remoção de cromo pela estilbita ocorreu em 60 minutos. 
A variação observada no tempo para se atingir o equilíbrio de remoção de íons 
pela zeólita se deve a vários fatores como, concentração de zeólita na amostra, tipo 
de zeólita e nas próprias condições utilizadas em cada experimento. 
Os dados obtidos nesse teste permitiram a escolha do tempo de contato a ser 
utilizado nos demais experimentos. Dessa forma, para garantir a máxima remoção 
de NH4
+ em solução, estabeleceu-se o período de uma hora a ser utilizado nos 
demais testes. 
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Temperatura 
Verificou-se que o aumento da temperatura não interfere de forma efetiva na 
remoção de NH4
+ em solução pelas zeólitas (Figura 31).  
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Figura 31 – Eficiência de remoção (%) e quantidade adsorvida de N-NH3 (mg.g
-1) em 
solução pelas amostras ZC e ZB em função da temperatura (oC). 
 
Comparando-se a eficiência de remoção determinada à temperatura ambiente, 
verificou-se que a amostra ZC apresentou uma pequena variação (de 1%) entre 40 
°C e 75 °C, e de 2% à 90 °C. E a amostra ZB apresentou uma variação de apenas 
3% entre 50 °C e 75 °C na eficiência de remoção de NH4
+. 
 
Concentração inicial de NH4
+ em solução 
A máxima eficiência de remoção de amônio (cerca de 90%) observada na 
amostra ZC ocorreu em soluções com concentrações iniciais de até 100 mg.L-1 de 
NH4
+ (Figura 32). A amostra ZB, por sua vez, apresentou menor eficiência de 
remoção de amônio em relação à ZC, sendo capaz de remover, no máximo, cerca 
de 55% de amônio contido nessas soluções. 
Observou-se, no geral, que com o aumento da concentração inicial de amônio 
em solução, a eficiência de remoção desse íon diminui devido à maior concentração 
desse íon em solução, uma vez que os sítios de troca da zeólita se saturam e as 
trocas iônicas de cessam.  
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Figura 32 – Eficiência de remoção (%) pelas amostras ZC e ZB em função da 
concentração inicial de NH4
+ em solução. 
 
Rozic et al. (2000) obtiveram a máxima, eficiência de remoção de NH4
+ (cerca 
de 60%) pelas zeólitas em soluções com concentrações iniciais de NH4
+ menores 
(até 100 mg.L-1). Sarioglu (2005) também verificou que até determinadas 
concentrações de N-NH4
+ (como 40 mg.L-1) a eficiência de remoção da zeólita foi de 
aproximadamente 80%, mas após essa concentração a eficiência de remoção 
diminui devido a rápida saturação do mineral cessando o processo de troca iônica 
(Zhao et al., 2010). 
Assim como nos testes anteriores, verificou-se que a amostra ZC possui maior 
capacidade de remoção do íon amônio que ZB, devido à elevada concentração de 
zeólitas em sua composição. 
 
pH 
Verificou-se que o pH das soluções contendo NH4
+ influência  no processo de 
remoção desse íon pelas zeólitas, e que os valores entre 4 e 8 são os ideais para 
promover o processo de remoção de NH4
+ pelas amostras ZC e ZB (Figura 33).  
Diversos autores como Engleart & Rubio (2005), Ji et al. (2007), Huang et al. 
(2010) constataram que o intervalo de pH ideal para remover o NH4
+ pelas zeólitas é 
entre 4 e 7. Nessa faixa de pH os íons NH4
+ são predominantes (Figura 34) 
favorecendo o processo de troca iônica pelas zeólitas. Em pH muito alcalino (acima 
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de 10) a forma não ionizada (NH3) prevalece em solução (Emerson et al., 1975), 
desfavorecendo a sua adsorção nos sítios de troca das zeólitas. 
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Figura 33 – Eficiência de remoção (%) e quantidade adsorvida de N-NH3 (mg.g
-1) em 
solução pelas amostras ZC e ZB em função do pH. 
 
Por outro lado, em solução com pH muito baixos, os íons amônio podem 
competir com o íon hidrogênio pelos sítios de troca do mineral, conforme observado 
por diversos autores como Inglezakis et al. (2001), Qi et al. (2005) e Ji et al. ( 2007) 
entre outros (Figura 34). 
 
Figura 34 – Diagrama das espécies químicas da amônia/amônio em função do pH 
(Engleart & Rubio, 2005). 
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Competição de íons 
A partir desse teste serão apresentados somente os resultados da amostra ZC 
por ter apresentado os melhores resultados de remoção de NH4
+ em solução e, 
consequentemente, maior possibilidade de ser usado em tratamentos de efluentes 
em escala piloto. 
Verificou-se que a capacidade de remoção de NH4
+ pela zeólita (ZC) foi 
reduzida em até 21% com o crescente aumento da concentração de Na+ na solução. 
Com K+, essa eficiência diminuiu mais ainda (cerca de 45%) em concentrações de 
K+ com até 950 mg.L-1 (Figura 35). 
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Figura 35 - Eficiência de remoção (%) e quantidade adsorvida de N-NH3 (mg.g
-1) 
pela amostra ZC em função da concentração de Na+ e K+ em solução. 
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Malekin et al. (2011) observaram que até 0,03 mol.L-1 de concentração de Na+ 
em solução, a eficiência de remoção de NH4
+ ainda é elevada (90%), mas com o 
aumento da concentração para 0,3 mol.L-1 de Na+ ocorre uma diminuição de 45% na 
eficiência de remoção de NH4
+. Quanto à presença de K+, Farkas et al. (2005) 
verificaram que com 100 mg.L-1 de K+ em solução e 800 mg.L-1 de NH4
+, a taxa de 
remoção de amônio diminuiu em 32% e, na presença de 100 mg.L-1 de Ca2+, essa 
redução é de apenas 2,8%. 
Este comportamento se deve ao fato das zeólitas adsorverem 
preferencialmente cátions com menor energia de hidratação (Colella, 1996) como o 
K+. A variação da energia de hidratação (ΔHhid) refere-se à energia liberada pelo íon 
ao interagir com o solvente e, quanto maior a sua interação com o meio, maior é o 
seu valor (Eisenman, 1962). 
A Tabela 11 fornece alguns exemplos da variação da energia de hidratação 
dos íons. Nela pode-se observar que o K+ possui menor valor de energia de 
hidratação que o NH4
+ e o Na+. 
 
Tabela 11 – Valores de raio iônico hidratado e a variação da energia de hidratação 
do Na+, K+, NH4
+ e Ca2+. 
 
Íon 
Raio hidratado 
(Å) 
Energia de hidratação (Hhid) 
(kJ.mol-1) 
Na+ 3,58a - 405a 
K+ 3,33a - 321a 
NH4
+ 3,31b - 355b 
Ca2+ 4,12a - 1592c 
aLee, 1999; bHuheey et al., 1993; cWulfsberg, 1987 
 
A presença dos íons Na+, K+ e NH4
+ com igual concentração na mesma solução 
revelou a seguinte ordem de preferência de remoção pela clinoptilolita: K+ > NH4
+ > 
Na+ (Figura 36). Esses dados corroboram com os de Ames (1960) e Mumpton 
(1999), que verificaram a seguinte ordem de afinidade da clinoptilolita para diversos 
cátions em solução: Cs+ > Rb+ > K+ > NH4
+ > Ba2+ > Sr2+ > Na+ > Ca2+ > Fe3+ > Al3+ > 
Mg+ > Li+. 
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Figura 36 – Capacidade de remoção da amostra ZC de Na+, K+ e NH4
+ em uma 
solução com 100 mg.L-1 de cada cátion. 
 
Diante desses resultados verificou-se que a presença de Na+ não interfere 
significativamente no processo de remoção de NH4
+ pela zeólita. Ao contrário do K+ 
que, por possuir menor grau de hidratação que o NH4
+, é conduzido com mais 
facilidade para as cavidades da zeólita. 
 
Isotermas de adsorção 
Para avaliar em qual modelo (Langmuir ou Freundlich) os dados experimentais 
obtidos no teste de remoção de NH4
+ em função da sua concentração em solução 
pela amostra ZC melhor se ajustava, foram construídas as isotermas de adsorção 
(Figura 37). 
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Figura 37 – Isotermas de Langmuir e de Freundlich determinadas para a adsorção 
de NH4
+ pela amostra ZC. 
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Comparando-se os resultados de R2 de cada isoterma, verificou-se que o 
melhor ajuste dos dados experimentais ocorreu com o modelo de adsorção de 
Langmuir (Tabela 12). 
 
Tabela 12 – Parâmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich e R2 (coeficiência 
de correlação) da amostra ZC. 
 
Amostra   Langmuir Freundlich 
ZC 
 
a = 0,0476 L.mg-1 Kf = 0,7540 mg.g-1 
 
K = 10,6425 mg.g-1 n = 1,7841 
 
R2 = 0,9763 R2 = 0,9197 
 
RL = 0,0718  
 
O processo de adsorção de NH4
+ pela clinoptilolita segundo o modelo de 
Langmuir é favorável (0 < RL < 1) e a capacidade máxima de adsorção (K) de NH4
+ 
determinada por esse modelo foi de 10,6425 mg.g-1. Esse resultado está bem 
próximo dos valores encontrados na literatura (Tabela 13). 
 
Tabela 13 – Capacidade de máxima adsorção (K) de NH4
+ por zeólitas naturais 
obtidas pelo modelo de adsorção de Langmuir em diversos trabalhos. 
 
Zeólita natural 
K máxima 
Referência 
adsorção (mg.g
-1
) 
Clinoptilolita (Nova Zelândia) 8,30 Nguyen & Tanner (1998) 
Clinoptilolita (Turquia) 10,26 Demir et al. (2002) 
Mordenita (Equador) 9,88 Paiva et al. (2005) 
Clinoptilolita e Mordenita (Chile) 12,24 Englert & Rubio (2005) 
Clinoptilolita (Turquia) 8,12 Karadag et al. (2006) 
Clinoptilolita (China) 11,20 Wang et al. (2007) 
Heulandita (China) 9,41 Huang et al. (2010) 
Clinoptilolita (Irã) 10,67 Malekin et al. (2011) 
 
De forma geral, a capacidade máxima de adsorção de NH4
+ por zeólitas 
naturais obtidas por diferentes autores utilizando o modelo de Langmuir variou entre 
8,12 e 12,24 mg.g-1 (Tabela 13). Essa variação provavelmente relaciona-se às 
diferentes concentrações e tipos de zeólitas presentes em cada amostra avaliada 
(Du et al., 2005; Karadag et al., 2005; Vassileva et al., 2009). 
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5.1.3.2. Teste de remoção de NH4
+ do efluente da indústria de reciclagem 
de alumínio 
 
Teste em sistema de batelada 
Neste teste o efluente industrial foi tratado 4 vezes com a amostra ZC, em 
recipientes distintos e distribuídos em série. Verificou-se que ao longo do tratamento 
a concentração inicial de K+ diminuiu em cerca de 78% e a de Na+ se manteve 
praticamente constante (Figura 38). 
Em relação ao N-NH3, observou-se que a sua concentração inicial também 
diminuiu (aproximadamente 60%), assim como o valor do pH, que de 9,5 passou 
para 7,9. 
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Figura 38 – Valores de pH e das concentrações N-NH3,
 Na+ e K+ em cada etapa de 
tratamento do efluente da reciclagem de alumínio, utilizando sistemas com zeólita.  
 
Apesar da elevada concentração de sódio no efluente (530 mg.L-1) os sítios de 
troca da zeólita ainda preferiram remover o K+ e o N-NH3, visto que a concentração 
inicial de Na+ no efluente se manteve constante em todo o processo. Entretanto o 
potássio foi o principal íon removido pela zeólita (cerca de 1,46 mg.g-1), enquanto 
que a remoção de N-NH3 foi de apenas 0,37 mg.g
-1. Esse comportamento já era 
esperado, uma vez que também foi observado no teste que analisou a competição 
de íons presentes numa mesma solução (item 5.3.1). Ambos os casos acredita-se 
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que a energia de hidratação (ΔHhid) dos íons influenciou nesses resultados (Tabela 
11).  
Uma vez que a seletividade preferencial da zeólita por determinados cátions 
em solução depende principalmente de sua ΔHhid, o Na
+ tende a permanecer fora 
das cavidades da zeólita, enquanto o K+ e NH4
+ tendem a ocupar o interior do 
mineral por meio de troca iônica. Assim sendo, a zeólita estudada apresentou a 
seguinte ordem de afinidade: K+ > NH4
+ > Na+, corroborando com a ordem 
encontrada por Ames (1960), Rahmani et al. (2004) e Farkas et al. (2005). 
Outro parâmetro que pode ter interferido na remoção do amônio pelas zeólitas 
foi o pH. Observa-se que na faixa de pH entre 8,5 e 9,5 (encontrado no efluente), a 
amônia (NH3) é a forma química predominante, refletindo inicialmente em baixas 
taxas de remoção de NH4
+ (média de 0,25 mg.g-1) até a 3a etapa do tratamento. No 
entanto, na 4a e última etapa constatou-se um aumento na remoção de amônio pela 
zeólita de 0,75 mg.g-1, e também a diminuição do pH do efluente (7,8). Segundo os 
resultados obtidos no teste que avaliou o efeito do pH na remoção de NH4
+ (item 
5.3.1), nesse valor de pH o processo de troca iônica é favorável, já que a forma 
ionizada (NH4
+) predomina na solução. 
Nesse caso, é provável que a diminuição do pH possa estar relacionada ao fato 
do processo de troca iônica ocorrer em sítios ácidos localizados nas cavidades 
estruturais da estrutura da zeólita. Esses, por sua vez, ocorrem devido à substituição 
isomórfica de Si por Al nos tetraedros da zeólita, originando sítios doadores de 
prótons (ácido de Brønsted) e sítios receptores de elétrons (ácido de Lewis) (Moreno 
& Rajagopal, 2009). 
Os resultados desse teste revelaram ainda que as zeólitas presentes em ZC 
podem ser utilizadas na remoção de N-NH3 e K
+ e, ainda, promover a diminuição do 
pH do efluente até os limites estabelecidos pela Resolução n° 430 do CONAMA 
(2011) (concentração máxima de 20 mg.g-1 de N-NH3 e pH entre 5,0 e 9,0) para 
descarte em corpos d’água. 
 
Teste em coluna de leito fixo 
O efluente foi tratado em coluna de leito fixo preenchido com zeólita natural 
durante 11 horas até ocorrer a sua saturação, ou seja, quando a concentração de N-
NH3 da solução percolada pela coluna se igualar àquela do efluente não tratado 
(Figura 39). 
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Figura 39 – Valores de pH e das relações de concentrações inicial e final (C/Co) de 
N-NH3, K
+ e Na+ da solução percolada na coluna preenchida com zeólita em função 
do tempo e volume de leito. 
 
O pH do efluente tratado na coluna diminuiu de 9,4 para 7,4 logo no início do 
processo mas, gradualmente, foi aumentando até atingir novamente o seu valor 
inicial (após cerca de 6 horas). 
No período analisado, verificou-se que a concentração do Na+ do efluente 
tratado se manteve igual ao da solução não tratada em todo o processo (C/Co = 1). 
Em relação à remoção de N-NH3 pela coluna, verificou-se que o ponto de ruptura – 
que corresponde ao momento em que a concentração de um determinado poluente 
passa dos limites estabelecidos pela legislação, nesse caso 20 mg.g-1 de N-NH3 e 
pH até 9,0 (CONAMA, 2011) – ocorreu em aproximadamente em 270 minutos, 
quando foi possível passar pela coluna cerca de 3,78 L (C/Co = 0,5) . O ponto de 
exaustão (C/Co = 1) foi alcançado em 550 minutos (9,2 horas), ou seja, a partir 
desse ponto a concentração de N-NH3 é praticamente igual ao valor da 
concentração inicial. 
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No caso do K+, mesmo após o fim do tratamento estabelecido em 11 horas, o 
ponto de exaustão em relação a esse íon ainda não havia sido alcançado, apenas 
cerca de 40% havia sido removido. No entanto em 550 minutos (9 horas) e em 660 
minutos (11 horas) a sua taxa de remoção permaneceu praticamente constante. 
Como já havia sido observado no tratamento do efluente em sistema de 
batelada, nesse teste, o Na+ também não interferiu no processo de remoção de 
amônio em solução, mesmo em elevadas concentrações. No entanto, a presença de 
K+ influenciou nas taxas de remoção de amônio, tendo sido preferencialmente 
trocado pela zeólita, devido à sua menor energia de hidratação. Essa preferência da 
zeólita por K+ pode ser constatada pelos valores da capacidade de remoção de íons 
calculados a partir da área abaixo da curva de ruptura de N-NH3 (14,38 mg.g
-1)e 
K+ (20,54 mg.g-1). 
Sendo assim, verificou-se que nas condições do experimento é possível utilizar 
a zeólita para manter a concentração de N-NH3 e pH do efluente estudado abaixo 
dos limites estabelecidos pela Resolução CONAMA 430/2011, permitindo então o 
seu descarte em corpos d’água (como é o caso do Córrego Cabuçu). 
Para verificar a quantidade de N-NH3 retida nos sítios de troca da zeólita 
realizou-se uma nova análise térmica na amostra de zeólita usada no teste de 
remoção em coluna (Figura 40). A análise das curvas termogravimétricas obtida 
nesse tratamento térmico revelou que no intervalo de aquecimento entre 25 °C e 900 
°C houve uma perda total de massa de 14,71%, maior que na amostra natural (que 
era de 12,73 %) e nas curvas de TG/DTG das amostras saturadas observam-se três 
eventos de perda de massa (Figura 40), enquanto que na amostra natural havia 
apenas 2 (Figura 27). O primeiro evento térmico ocorreu na região entre 25 °C e 317 
°C, e está relacionada à saída de água adsorvida na estrutura da clinoptilolita, com 
perda de massa de 9,95%. O segundo evento térmico (entre 317 °C e 580 °C) está 
associado a uma perda de massa de 3,49%, podendo estar relacionada à 
decomposição do íon amônio. Esse evento, por outro lado, não foi observado na 
amostra natural. 
De acordo com Almeida et al. (2010) na faixa de temperatura entre 317 °C  e 
580 °C, o amônio presente na estrutura da zeólita se decompõe à amônia, deixando 
os sítios de troca ácidos, ou seja: Clinop-NH4 (s)  Clinop-H (s) + NH3 (g). 
Nos processos de catálise é comum formar sítios ácidos na estrutura das 
zeólitas, por meio da decomposição do NH4
+ ligado aos sítios de troca (Moreno & 
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Rajagopal, 2009). Segundo Park et al. (1994) a decomposição de amônio na zeólita 
A ocorre entre 240 °C e 500 °C e Almeida et al. (2010) observaram o mesmo evento 
entre 250 °C e 550 °C para as zeólitas X e Y. Nessa faixa de temperatura 
(aproximadamente 240 °C à 550 °C) ocorre a decomposição do íon amônio, com a 
volatilização da amônia resultando na perda de massa. 
 
100 200 300 400 500 600 700 800 900
80
82
84
86
88
90
92
94
96
98
100
Temperatura (°C)
P
e
rd
a
 d
e
 m
a
s
s
a
 (
%
)
-0,0015
-0,0010
-0,0005
0,0000
D
T
G
 (
m
g
/s
)
-14
-12
-10
-8
-6
-4DTG
ATD
TG
Endotérmico
 A
T
D
 (
u
V
)
 
 
Figura 40 – Curvas TG/DTG e ATD da amostra ZC satura no teste de coluna. 
 
O último evento térmico, também observado na amostra natural, ocorre na 
faixa de temperatura entre 580 °C e 900 °C, com a diminuição de massa de 1,27%, 
relacionada à perda contínua de água da estrutura das zeólitas. 
As curvas de ATD relacionam-se com os eventos descritos nas curvas TG e 
DTG, revelando tratarem-se de processos endotérmicos com as respectivas 
temperaturas de pico a 100 °C, 480 °C e 658 °C. 
Considerando que a perda de massa adicional da amostra ZC saturada com 
amônio se deve à decomposição do NH4
+ com o aumento da temperatura, podemos 
concluir que o valor dessa massa perdida (1,98%) entre 317 °C e 580 °C 
corresponde àquela do íon amônio adsorvido na estrutura da zeólita. 
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E, uma vez que o K+ também foi adsorvido pela zeólita a sua análise química 
(Tabela 14) indica aumento na concentração desse íon (3,26 mg.L-1) em 
comparação à amostra natural (1,19 mg.L-1) 
 
Tabela 14 – Principais óxidos presentes na amostra ZC saturada no teste de coluna 
(valores expressos em % massa). 
Amostra 
SiO2  Al2O3  Fe2O3  MnO  MgO  CaO  Na2O  K2O  TiO2  P2O5  Perda ao 
Fogo a 1050°C 
(%) 
ZC 63,2 12,1 2,5 <0,10 0,93 1,76 1,70 3,26 0,26 <0,10 13,9 
 
Teste de remoção de íons em colunas com as zeólitas regeneradas 
O tratamento utilizando as zeólitas regeneradas nas colunas atingiu o ponto de 
exaustão de N-NH3 em metade do tempo (330 minutos) daquele observado nos 
testes anteriores com zeólitas naturais (Figura 41). 
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Figura 41 – Valores de pH e das relações de concentrações inicial e final (C/Co) de 
N-NH3, K
+ e Na+ da solução percolada na coluna preenchida com zeólita regenerada 
em função do tempo e volume de leito. 
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Apesar do período de tratamento ser mais curto, verificou-se que o 
comportamento do processo de remoção dos íons (Figura 41) assemelha-se ao 
observado na amostra original (Figura 39). A concentração de Na+ no efluente 
permaneceu elevada antes e após o seu tratamento na coluna e o ponto de quebra 
obtido para o N-NH3 foi de aproximadamente de 30 minutos (C/Co = 0,3) e o seu 
ponto de exaustão (C/Co = 1) se deu em cerca de 240 minutos (4 horas). 
Em relação ao K+ verificou-se que em 110 minutos (1,8 horas) o ponto de 
quebra foi atingido e, novamente, a sua concentração de saída se estabilizou em 
aproximadamente 0,4 C/Co, quando 4,6 litros de efluente foi tratado na coluna. 
Constatou-se que no início do tratamento com as zeólitas regeneradas, o pH 
do efluente manteve-se mais baixo (aproximadamente 7,2), quando comparado ao 
efluente tratado com as zeólitas naturais. Provavelmente durante o processo de 
regeneração a presença de H+ (devido à decomposição de NH4
+ nos sítios de troca 
da zeólita), contribuiu com a diminuição mais efetiva do pH do efluente tratado. 
Por outro lado, verificou-se que o volume de efluente tratado com as zeólitas 
regeneradas diminuiu significativamente de 7,6 L para 3,3 L (Figura 42). Essa 
diminuição refletiu na capacidade de remoção do adsorvente (zeólita) de 14,38  
mg.g-1 para 10,23 mg.g-1 de N-NH3 (representando uma perda de 34% da eficiência 
original), e de 20,54 mg.g-1 para 15,20 mg.g-1 de K+. 
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Figura 42 – Curvas de ruptura do N-NH3 do efluente tratado em coluna preenchida 
com amostras de zeólita natural e regenerada. 
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A diminuição da eficiência de remoção de íons em solução pela zeólita 
regenerada pode estar associada à desaluminização (saída de Al do tetraedro) da 
estrutura do mineral provocada pelo tratamento ácido (Sano et al., 1999; Fernández, 
2004), que pode ter comprometido a sua capacidade de troca iônica.  
O tratamento térmico também pode ter contribuído para colapsar a estrutura do 
mineral. Segundo Motsi et al. (2009) a exposição térmica da zeólita a 400 e 800 °C 
pode diminuir a sua superfície específica de 15,88 m².g-1 para 14,33 m².g-1 e 11,46 
m².g-1, respectivamente. 
Li et al. (2011) estudaram diferentes processo de regeneração da zeólita 
saturada com amônio e concluíram que o uso de uma solução de 2 mol.L-1 de NaCl 
é a melhor opção para se recuperar a zeólita, uma vez que há apenas uma redução 
de 17% na eficiência de remoção. No tratamento ácido (1 mol.L-1 de HCl) essa 
redução pode alcançar 46% e em térmicos (200 °C) chega-se à 62%. Liu (2000), 
Sarioglu (2005) e Higarashi (2012), por sua vez, verificaram que a zeólita 
regenerada com NaCl perde parte da sua capacidade de remoção de amônio, após 
cada ciclo de regeneração. 
 
 
5.1.4. Uso de zeólitas saturadas com NH4
+ como fertilizante de liberação 
lenta 
 
Teste de liberação de amônio 
As concentrações de NH4
+ liberadas pela lixiviação com água destilada das 
zeólitas saturadas com esse íon permaneceram baixas - em média foram liberados 
cerca de 2 mg.L-1 de N-NH3 -  ao longo do período analisado de 4 horas. Nas 
extrações realizadas com solução de ácido acético (pH = 4,9) verificou-se que, com 
o aumento do tempo, a liberação de amônio foi maior que com H2O destilada (cerca 
de 10 mg.L-1) (Figura 43). 
Apesar da solução ácida aumentar a lixiviação de amônio das zeólitas, essa 
perda representa cerca de 12% do total de NH4
+ retido pelo mineral. No caso da 
lixiviação com água destilada, a solubilização do NH4
+ representou apenas 3% do 
total desse íon disponível nos sítios de troca da zeólita. 
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Figura 43 – Teores de N-NH3
 liberados pela zeólita saturada com NH4
+ nos testes de 
lixiviação com água destilada e ácido acético (pH = 4,9) em diferentes intervalos de 
tempo, à temperatura ambiente. 
 
Apesar da solução ácida aumentar a lixiviação de amônio das zeólitas, essa 
perda representa cerca de 12% do total de NH4
+ retido pelo mineral. No caso da 
lixiviação com água destilada, a solubilização do NH4
+ representou apenas 3% do 
total desse íon disponível nos sítios de troca da zeólita. 
Os resultados desse teste mostraram que a zeólita saturada de NH4
+ em testes 
de remoção em colunas pode ser empregada como fertilizante de liberação lenta no 
solo, já que seria menos suscetível às perdas por lixiviação. E, mesmo em condições 
ácidas (já que muitos solos brasileiros possuem pH baixo), as zeólitas conseguiriam 
liberar de forma lenta e constante os nutrientes presentes em sua estrutura. 
 
Incubação de solos com zeólitas 
Nesse teste foram utilizadas amostras de Latossolo Vermelho, muito comum no 
Estado de São Paulo. Esse solo possui pH em torno de 5,9 e é formado por 
minerais, ricos em ferro como a hematita (Fe2O3) e goethita (FeO(OH)), além de 
caulinita (Al2Si2O5(OH)4) e gibbsita (Al(OH)3). As características químicas desse solo 
encontram-se na Tabela 15. 
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Tabela 15 – Principais óxidos presentes no Latossolo Vermelho determinados por 
fluorescência de raios X. 
Amostra 
SiO2  Al2O3  Fe2O3  MnO  MgO  CaO  Na2O  K2O  TiO2 P2O5  Perda ao 
Fogo a 1050°C 
(%) 
Latossolo 
Vermelho 
31,30 22,60 27,40 0,18 0,15 0,12 0,20 <0,10 6,78 0,23 11,90 
 
Os dados dos parâmetros analisados no teste de incubação de zeólitas 
saturadas com NH4
+ nesse solo estão detalhadas no Anexo B. A projeção desses 
dados (Figura 44) revela que o solo analisado (Br) não apresenta nenhuma forma de 
nitrogênio liberado durante a incubação.  
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Figura 44 – Valores de pH (em CaCl2), condutividade elétrica e concentração de N-
NH3 e N-NO3 analisados na fase solúvel do solo com zeólita saturada com NH4
+ em 
diferentes proporções (1%, 3%, 5% e 10% em peso). A amostra Br refere-se ao solo 
de referência (sem adição de amônio). Br-N é o solo onde se adicionou 1000 mg.L-1 
de NH4
+. 
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Em relação à amostra de solo que recebeu amônio em solução (Br-N) 
observou-se que grande parte do N-NH3 foi solubilizado e liberado logo no início da 
incubação e, ao longo do processo, o teor de N-NH3 diminuiu atingindo valores 
inferiores a 0,2 mg.L-1 (Figura 44a). Como conseqüencia desse decréscimo, 
observou-se um aumento na concentração de N-NO3 (Figura 44b), indicando a 
participação dos micro-organismos nitrificantes do solo que, ao mesmo tempo, 
acidulam o solo, segundo as reações das equações 19 e 20. 
2 NH4
+ (aq)  +  3 O2 (g)    2 NO2
- (aq)  +  2 H2O (l)  +  4 H
+ (aq)    (eq. 19) 
NO2
- (aq) + H2O (l) + H
+ (aq)  NO3
- (aq) + 3 H+ (aq)                     (eq. 20) 
Nos solos que receberam diferentes proporções de zeólita saturada com 
amônio verificou-se comportamento semelhante ao sistema Br-N. No início, 
observou-se a solubilização do amônio e, logo depois (após 20 dias) a concentração 
de N-NH3 lixiviado diminuiu gradativamente (Figura 44a). Por outro lado verificou-se 
que nesse mesmo período houve liberação de nitrato nos solos, porém em menor 
concentração que no solo Br-N (Figura 44b). 
Em Br-N grande parte do N foi transformado e liberado na forma de NO3
- com 
mais de 20 dias de incubação (Figura 44a e b). A conversão de NH4
+ em NO3
- é 
realizada por micro-organismos do solo e provoca a diminuição do pH, conforme a 
equações 19 e 20. Por esta razão, o pH do solo em Br-N permaneceu sempre 
abaixo dos demais sistemas ao longo do período de incubação (Figura 44c).  
Nos sistemas em que se adicionou zeólitas com NH4
+ verificou-se que o pH do 
solo variou muito pouco, permanecendo em torno de 6,0 no período analisado. Esse 
comportamento se deve ao fato do íon amônio ficar retido no interior dos poros das 
zeólitas, tornando-o inacessível às bactérias nitrificantes (que são maiores que os 
canais e cavidades da zeólita) impedindo, em parte a transformação de NH4
+ em 
NO3
- e, consequentemente provocando a diminuição do pH do solo (Ming & Allen, 
2001). 
Como a condutividade elétrica está relacionada aos íons livres presentes na 
solução do solo verificou-se também que nos sistemas com maiores proporções de 
zeólitas com amônio, a condutividade elétrica permaneceu, em geral, mais elevada. 
Os resultados do teste de incubação, portanto, revelaram que as zeólitas 
saturadas com NH4
+ podem ser usadas como fertilizantes de liberação lenta em 
solos. Esse uso ainda contribui para diminuir as perdas de nitrogênio associadas à 
lixiviação e nitrificação, além de evitar a diminuição do pH do solo. 
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6. CONCLUSÕES 
 
A indústria de reciclagem de alumínio gera em seus processos um efluente 
alcalino, com elevadas concentrações de Na+, K+ e N-NH3, e cujos valores de pH e 
teor em N-NH3 estão acima dos limites estabelecidos pela Resolução n
o 430 do 
CONAMA para descarte em corpos d’água.  
No presente estudo, duas zeólitas, uma brasileira e outra cubana, foram 
investigadas no tratamento desse efluente e, dentre as amostras estudadas, a 
zeólita proveniente de Cuba (ZC) apresentou melhores propriedades de remoção de 
NH4
+ em solução, por possuir maior concentração de zeólita em volume (cerca de 
99%) - bem acima da amostra brasileira (ZB), que possui apenas 15% de zeólita 
estilbita. 
Vários parâmetros, como temperatura e pH,  foram analisados na remoção do 
N-NH3 do efluente e, de forma geral, a eficiência dessa remoção não foi afetada com 
o aumento da temperatura em soluções sintéticas mantidas a pH 7. No entanto, 
verificou-se que a variação do pH e a presença de outros cátions, como o K+ em 
solução, podem interferir significativamente nas taxas de remoção de N-NH3 em 
solução.  
O estudo mostrou que as melhores taxas de remoção de N-NH3 (cerca de 85%) 
ocorreram no intervalo de pH entre 4 e 8, devido ao predomínio da amônia na forma 
ionizada (NH4
+) em solução. Por outro lado, a presença de cátions com menor 
energia de hidratação, como o K+ na solução, pode diminuir a eficiência de remoção 
de NH4
+ pela zeólita. Todavia, o mesmo não ocorre com o Na+ que, apesar de se 
encontrar em concentrações muito elevadas, não interfere no processo de remoção 
de NH4
+, por possuir maior energia de hidratação.  
A adsorção de NH4
+ pela zeólita pode ser constatada pelo modelo de isoterma 
de Langmuir, cujos parâmetros indicaram que o processo é bastante favorável na 
faixa de concentração estudada (10 a 500 mg.L-1), com capacidade máxima de 
adsorção (K) de 10,64 mg.g-1 de N-NH3. 
O tratamento do efluente industrial por meio de coluna de leito fixo preenchida 
com zeólita (clinoptilolita) permitiu manter as concentrações de N-NH3 e os valores 
de pH da solução abaixo dos limites estabelecidos pela Resolução no 430 do 
CONAMA. Essa eficiência, no entanto, foi reduzida com o tempo, conforme os sítios 
de troca da zeólita foram saturados com os íons K+ e NH4
+ removidos do efluente. 
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Durante esse tratamento, verificou-se uma seletividade de retenção de íons 
pela clinoptilolita de K+ > NH4
+ > Na+, revelando a preferência por íons de menor 
energia de hidratação.  
Uma vez que, as zeólitas empregadas no tratamento do efluente da indústria 
de reciclagem de alumínio ficam saturadas com os íons NH4
+ e K+, esses minerais 
podem ser reaproveitados como fertilizantes no solo. Além disso, é importante 
ressaltar que, devido à posição ocupada por esses íons na estrutura da zeólita 
(interior de cavidades), a liberação dos mesmos ocorre de forma lenta e gradual, 
disponibilizando-os por mais tempo para as plantas, e diminuindo também a 
acidulação do meio pelos micro-organismos nitrificantes. 
Diante dos dados obtidos e analisados nesse trabalho conclui-se que a zeólita 
clinoptilolita pode ser uma alternativa muito atraente para o tratamento do efluente 
da indústria de reciclagem de alumínio e, adicionalmente, estes minerais 
impregnados com NH4
+ e K+ podem ser empregados como fertilizante de liberação 
lenta, tornando o processo, de certa forma, interessante do ponto de vista 
econômico, ambiental e social, ou seja, sustentável. 
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ANEXO A 
 
Tabela A1 – Valores de condutividade elétrica, pH, temperatura e concentração de N-NH3, Na
+ e K+ dos efluentes analisados nos 
pontos 1 (tambor rotativo), 2 (tanque de armazenamento temporário do efluente) e 3 (tanque de decantação). 
Mês  
Condutividade elétrica (ms.cm
-1
) 
 
pH 
 
Temperatura 
 
Ponto 
 
Ponto 
 
Ponto 
 
Corpo d'água 1 2 3 
 
Corpo d'água 1 2 3 
 
Corpo d'água 1 2 3 
Fevereiro/12 
 
0,23 57,90 26,00 75,80 
 
6,32 10,77 9,64 9,87 
 
25 23 24 23 
Abril/12 
 
0,49 136,50 37,70 23,10 
 
6,18 9,52 9,78 9,72 
 
21 27 25 30 
Maio/12 
 
0,22 5,68 23,40 1,75 
 
6,05 9,95 9,92 9,53 
 
22 31 26 23 
Junho/12 
 
0,19 0,15 26,20 7,06 
 
5,90 9,27 9,41 9,05 
 
17 23 22 22 
Julho/12 
 
0,22 60,50 23,70 15,07 
 
6,16 9,24 9,34 9,35 
 
17 17 17 17 
Agosto/12 
 
0,37 12,93 14,94 36,60 
 
7,00 10,55 9,86 9,64 
 
17 22 18 18 
Outubro/12 
 
0,33 109,71 28,21 14,89 
 
6,95 9,48 9,50 9,43 
 
24 22 18 18 
Novembro/12 
 
0,37 103,07 31,63 32,80 
 
6,94 9,23 9,48 9,60 
 
19 28 26 25 
Dezembro/12 
 
0,27 71,34 26,25 26,72 
 
7,13 9,08 9,26 9,18 
 
20 22 20 20 
                
  
Concentração de N-NH3 (mg.L
-1
) 
 
Concentração de Na
+
 (mg.L
-1
) 
 
Concentração de K
+
(mg.L
-1
) 
Mês 
 
Ponto 
 
Ponto 
 
Ponto 
 
Corpo d'água 1 2 3 
 
Corpo d'água 1 2 3 
 
Corpo d'água 1 2 3 
Fevereiro/12 
 
10 600 180 13 
 
12 19500 5500 2000 
 
10 15000 1200 700 
Abril/12 
 
11 275 290 170 
 
12 8900 2000 5700 
 
26 1700 970 1800 
Maio/12 
 
5 1060 550 175 
 
8 10125 3125 1300 
 
4 21250 5375 2400 
Junho/12 
 
5 120 87 50 
 
8 860 3500 200 
 
1 320 2000 100 
Julho/12 
 
8 40 62 62 
 
14 360 7750 375 
 
4 350 4875 1212 
Agosto/12 
 
19 480 90 70 
 
5 7200 1300 860 
 
5 36000 2600 2800 
Outubro/12 
 
10 220 160 120 
 
28 6000 2200 2000 
 
6 1500 1100 1100 
Novembro/12 
 
11 170 100 80 
 
64 34000 3200 1600 
 
13 14000 1600 710 
Dezembro/12 
 
10 220 107 87 
 
19 23000 5250 5750 
 
9 36000 4750 4200 
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ANEXO B 
Tabela B1 – Valores de pH (em CaCl2), condutividade elétrica e concentração de N-
NH3 e N-NO3 analisados na fase solúvel do solo com zeólita saturada com NH4
+ em 
diferentes proporções (1%, 3%, 5% e 10% em peso). A amostra Br refere-se ao solo 
de referência (sem adição de amônio). Br-N é o solo onde se adicionou 1000 mg.L-1 
de NH4
+. 
Dias 
pH (CaCl2) 
Br Br-N ZC 1% ZC 3% ZC 5% ZC 10% 
10 6,60 6,45 6,04 6,03 5,95 5,87 
20 5,61 5,17 5,77 5,71 5,70 5,70 
30 5,13 5,05 5,92 6,03 6,23 6,04 
40 5,21 5,16 5,67 6,02 6,13 5,77 
50 5,35 5,27 5,73 5,85 5,92 5,84 
60 5,66 5,38 5,64 5,54 5,66 5,68 
       
Dias 
Condutividade elétrica (ms.cm
-1
) 
Br Br-N ZC 1% ZC 3% ZC 5% ZC 10% 
10 8,32 9,38 11,44 10,68 12,65 12,56 
20 11,23 12,23 12,73 12,45 12,74 15,23 
30 9,84 11,43 20,35 17,70 18,48 21,40 
40 10,40 13,83 19,67 18,53 20,12 21,98 
50 11,40 12,12 18,83 17,90 18,50 19,30 
60 8,82 14,10 17,43 17,51 15,89 13,98 
       
Dias 
N-NH3 (mg.Kg
-1
) 
Br Br-N ZC 1% ZC 3% ZC 5% ZC 10% 
10 0,1 0,1 1,0 0,8 0,5 1,0 
20 0,2 1,0 1,0 0,4 1,0 1,0 
30 0,0 0,2 0,4 0,7 0,5 0,6 
40 0,0 0,1 0,6 0,6 0,3 0,6 
50 0,0 0,1 0,5 0,5 0,5 0,6 
60 0,0 0,1 0,5 0,4 0,4 0,5 
       
Dias 
N-NO3 (mg.Kg
-1
) 
Br Br-N ZC 1% ZC 3% ZC 5% ZC 10% 
10 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
20 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
30 0,1 0,7 0,1 0,3 0,4 0,3 
40 0,1 0,5 0,3 0,5 0,6 0,2 
50 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 
60 0,1 0,5 0,2 0,2 0,1 0,1 
 
